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Vorwort. 

Die rege Forschung auf dem Gebiete der Stereochemie fördert 
täglich neues, wichtiges Material zu Tage. 

Infolgedessen macht sich der Mangel an einer zusammenfassenden 
Darstellung des heutigen Inhaltes dieses Wissensgebietes immer mehr 
fühlbar. Es war mein Wunsch, diese Lücke auszufüllen, als ich 
mich entschloß, die Vorlesungen über Stereochemie, die ich seit einer 
Reihe von Jahren an der Universität Zürich halte, zu einem Lehr- 
buch zusammenzufassen. Diese Arbeit lege ich hiermit vor. Ich 
war bestrebt, den Gegenstand, wenn auch nur kurz, so doch möglichst 
vollständig zu beleuchten und alles das zu berücksichtigen, was zur 
Beurteilung des weitschichtigen Tatsachenmaterials und zum Studium 
der stereochemischen Theorien von Nutzen sein kann. Ich bin mir 
aber vollkommen bewußt, daß manches in der jetzigen Ausarbeitung 
verbesserungsfahig ist, und ich werde deshalb für jede Mitteilung, die 
mich auf Mängel oder UnvoUständigkeiten aufmerksam macht, und für 
jede Anregung zu Verbesserungen recht dankbar sein. 

Mit dem Wunsche, es möchte meine Arbeit den stereochemischen 
Betrachtungen neue Freunde zuführen, übergebe ich sie dem Urteil 
der Fachgenossen. 

Bei der Zusammenstellung der Literatur und bei der Korrektur 
hatte ich mich der Unterstützung der Herren Dr. P. Pfeiffer, 
Dr. E. Berl, Dr. R. Huber und H. Bleier zu erfreuen, denen ich 
hiermit meinen besten Dank aussprechen möchte. 

A. Werner. 
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Binleiiuns:. 

1. Aufgabe der Stereoehemie und Beziehungen der Stereochemie 

zur Strukturchemie. 

Nimmt man die Existenz von Atomen an, die man sich als Massen- 
punkte oder Energiezentren mit bestimmten Eigenschaften denken 
kann, so muß sich für die Chemie die Aufgabe ergeben, an den Atom- 
vereinigungen, die durch Zusammentritt von Einzelatomen entstehen, 
Beziehungen und Erscheinungen zu erforschen, die sich aus der 
räumlichen Stellung der Atome innerhalb der Moleküle ergeben. 

Es ist jedoch hervorzuheben, daß Probleme dieser Art nur dann 
tatsächlich in Frage kommen, wenn durch die experimentelle Forschung 
bewiesen werden kann, daß die intramolekular zusammengehörigen 
Atome in bestimmten gegenseitigen Stellungen stabil verharren, d. h. 
ihre Plätze nicht spontan vertauschen können. 

Notwendig ist die unveränderliche Lagerung der Atome innerhalb 
der Molekülgrenzen nicht; wir können uns sehr wohl Atom verbände 
denken, in denen die Einzelatome ihre Plätze infolge äußerer Ur- 
sachen so leicht zu ändern vermögen, daß ihre räumlichen Stellungen 
sich nicht durch bestimmte mittlere Gleichgewichtslagen ausdrücken 
lassen. So ist es z. B. möglich, daß sich diejenigen Molektilkomponenten, 
die elektrolytisch abdissoziieren können, in einem so beweglichen Zu- 
stande befinden, daß bestimmte Raumstellungen für sie nur selten in 
Betracht kommen. 

Man muß es deshalb als unzulässig bezeichnen, wenn bestimmte Vor- 
stellungen von intramolekularen Atomlagerungen , die sich aus der 
Untersuchung der Verbindungen eines Elementes ergeben haben, heute 
oft ohne experimentelle Begründung, durch Analogieschlüsse auf die 
Verbindungen anderer Elemente übertragen werden; die Berechti- 
gung solcher Verallgemeinerungen muß in jedem einzelnen Falle durch 
das Experiment einwandfrei bewiesen werden, bevor sie als zulässig 
bezeichnet werden darf. 

Es wird heute kaum mehr bezweifelt, daß die Verbindungen 
verschiedener Elemente, sowohl im chemischen als auch im physi- 
kalischen Verhalten, besondere Erscheinungen aufweisen, die nur dann 
verständlich werden, wenn die Annahme gemacht wird, daß ihre intra- 
molekularen Stabilitätsverhältnisse eine Betrachtung der räumlichen 
Lagerung der Atome in ihren Molekülen als berechtigt erscheinen 
lassen: Die Gesamtheit der auf dieser Grundlage erklärten chemischen 
und physikalischen Tatsachen und die zu diesem Zwecke entwickelten 
Vorstellungen werden unter den Bezeichnungen ^Raumchemie" oder 
„Stereoehemie^ zusammengefaßt. 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereoehemie. 1 
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Die Raumchemie erscheint historisch als eine natürliche Er- 
weiterung der Strukturchemie, und es wird deshalb zum Verständnis 
der zu behandelnden Fragen beitragen, wenn wir zuerst das Verhältnis 
charakterisieren, in dem die Aufgaben der Struktur- und der Raum- 
chemie zueinander stehen. 

Die Strukturchemie verfolgt den Zweck, Aufschluß über diejenigen 
im Molekül herrschenden Atombeziehungen zu erlangen, die durch 
einen solchen Grad gegenseitiger Abhängigkeit der betreifenden Atome 
charakterisiert werden, daß infolge derselben die Zugehörigkeit der 
betreflFenden Atome zum Molekül bedingt wird. Diese Abhängigkeit 
kommt in der sogenannten Aneinanderkettung der betreffenden Atome, 
durch Atombindungen, strukturell zum Ausdruck. 

Durch den möglichst vollständigen Nachweis der im Molekül 
vorhandenen Atombindungen wird die innigere, gruppenweise Zu- 
sammengehörigkeit bestimmter Atome in den Molekülen festgestellt, 
und die innigeren Beziehungen der Atome zueinander erhalten durch 
Striche, welche die Atombindungen andeuten sollen, einen bildlichen 
Ausdruck. Die so entworfenen Molekülbilder nennen wir Struktur- 
formeln; die strukturelle Gliederung in den Strukturformeln erfolgt 
nach Maßgabe des Grades der Abhängigkeit der Atome voneinander. 
Die Strukturbilder haben zuerst ah den KohlenstoflFverbindungen 
präzise Gestalt angenommen; in den letzten Jahren konnten solche 
Strukturformeln aber auch für die Verbindungen zahlreicher anderer 
Elemente begründet werden, im besonderen für die Molekülver- 
bindungen in den sogenannten Koordinationsformeln. Wir besitzen 
infolgedessen heute für die Konstitution der Verbindungen vieler 
Elemente bestimmte Strukturbilder, die ausdrücken sollen, daß in 
den Molekülen der betreflFenden Verbindungen die Atome sich in 
stabiler Bindung mit dem Atom des Hauptelementes befinden, d. h. 
daß dieselben keine stetigen Verschiebungen ihrer räumlichen Bindungs- 
orte erleiden. 

Diese Strukturformeln werden auch Konstitutionsformeln genannt; 
sie bilden die wichtigste Grundlage für die Diskussion der räumlichen 
Lagerungen der Atome. Auf Grund der strukturellen Grundformeln 
lassen sich in der Regel eine größere Anzahl von Raumformeln auf- 
stellen, und es ist eine der Hauptaufgaben der Stereochemie, dasjenige 
experimentelle Material zusammenzutragen, welches es ermöglichen 
soll, zu entscheiden, welche Raumformel in jedem gegebenen Falle die 
größte Wahrscheinlichkeit hat. Wir werden der wichtigen Struktur- 
grundlage bei räumlichen Betrachtungen niemals entbehren können, 
um so weniger, als es im Wesen der Strukturformeln liegt, nicht nur 
viele Fragen stereochemischer Art in sich einzuschließen, sondern auch 
dieselben zum Teil zu lösen; hieraus ergibt sich, daß eine scharfe 
Grenze zwischen Strukturchemie und Raumchemie nicht gezogen 
werden kann. Die Stereoformeln sind nichts weiter als vervoll- 
kommnete Strukturformeln, und sie haben den Zweck, das in den 
Strukturformeln entworfene Bild der Atombeziehungen durch Berück- 
sichtigung räumlicher Verhältnisse vollständiger zu gestalten, als es 
unter alleiniger Verwendung der die Atombindungen markierenden 
Striche geschehen kann. 

Die Chemie steht heute noch auf dem Standpunkte, Stereoformeln 
nur dann in die Diskussion zu ziehen, wenn die gewöhnlichen Struktur- 
formeln für die Erklärung bestimmter Forschungsergebnisse nicht mehr 
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genügen. Daß hierbei die auffälligsten Erscheinungen, wie z. B. das 
Auftreten von Isomerien, in erster Linie Berücksichtigung gefunden 
haben, ist um so verständlicher, als die Isomerieerscheinungen infolge 
ihres ausgeprägten Charakters mannigfachere Angriffspunkte für die 
wissenschaftliche Untersuchung bieten als andere, weniger aus dem 
Rahmen des Gewöhnlichen hervortretende Erscheinungen; erst nach 
und nach ist man dazu gelangt, auch subtilere Eigenschaften mit der 
räumlichen Stellung der Atome in den Molekülen in Beziehung zu 
bringen. 

Die heute in hoher Blüte stehende stereochemische Entwickelung 
muß es uns zum Schluß möglich machen, sämtliche Strukturformeln 
so in den Raum zu übersetzen, daß die Raumformeln in jedem einzelnen 
Falle ein Bild von den beständigen mittleren Gleichgewichtslagen der 
Atome in den Molekülen ergeben und die Abhängigkeit der Eigen- 
schaften von dieser räumlichen Lagerung abzulesen gestatten. Daß 
wir davon heute noch sehr weit entfernt sind, braucht kaum hervor- 
gehoben zu werden, fehlt doch noch für die Verbindungen vieler 
Elemente die notwendige .strukturelle Grundlage, von der aus die 
stereochemische Behandlung erfolgen könnte. Immerhin ist doch schon 
vieles erreicht worden, und die nächste Zukunft ist gewiß berufen, 
große Fortschritte auf stereochemischem Gebiete zu zeitigen, denn 
die stereochemische Forschung, die vor elf Jahren nur den Kohlenstoff 
berücksichtigte, hat seit dieser Zeit die Verbindungen von nicht weniger 
als sechs anderen Elementen in den Kreis ihrer Betrachtungen gezogen. 

3. Einteilung der stereochemischen Prohleme. 

Vergegenwärtigen wir uns ein Molekül, in dem die Atome stabile 
räumliche Lagerungen einnehmen, so werden sich bei dieser Be- 
trachtung verschiedenartige Probleme ergeben. 

a) Stereochemische Statik. Wir können uns z. B. das 
Molekül als fertiges Gebilde denken und diejenigen Fragen zu er- 
gründen suchen, die sich auf die Art des Molekülbaues beziehen. Den- 
jenigen Teil der Stereochemie, der sich mit der Beantwortung von 
Fragen über den räumlichen Bau der Moleküle befaßt, wollen wir als 
„Stereochemische Statik" bezeichnen. Die zugehörigen Forschungen 
beschäftigen sich mit der Feststellung der Raumformeln der Ver- 
bindungen. Das beim gegenwärtigen Stand unserer Kenntnisse wich- 
tigste Kapitel der stereochemischen Statik behandelt die Erklärung 
von Isomerieerscheinungen durch Raumformeln und die hervorragende 
Wichtigkeit dieses Kapitels hatte zur Folge, daß es bis heute als fast 
alleiniger Inhalt der stereochemischen Lehrbücher figurierte und mit 
dem allgemeinen Titel „Stereochemie" bezeichnet wurde; wir um- 
grenzen es als „Stereoisomerie". 

b) Stereochemische Dynamik. Ganz anderer Art sind die 
Probleme, die sich ergeben, wenn wir den Erscheinungen nachgehen, 
welche sich infolge des Einflusses der räumlichen Lagerung der Atome 
bei Umformungen im Molekülbau zeigen, d. h. wenn wir die Ab- 
hängigkeit der chemischen Reaktionen von der räumlichen Stellung 
der Atome in Betracht ziehen. Die Fragen, die hierbei zu beantworten 
sind, gehören dem Gebiete der „Stereochemischen Dynamik" an. Auch 
in der stereochemischen Dynamik können bestimmte, nahe verwandte 
Probleme zu größeren Gruppen zusammengefaßt werden, so z. B. 

1* 
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a) diejenigen, die Bezug haben auf die Kennzeichnung der Abhängig- 
keit des Verlaufs chemischer Reaktionen von der räumlichen Stellung 
der Atome in den Molekülen strukturell verschiedener Verbindungen, 
und b) diejenigen, welche dieselben Fragen bei strukturell identischen, 
aber räumlich verschieden gestalteten Molekülen erörtern. 

Wenn wir das Entwickelte zusammenfassen, so könnten wir somit 
folgende Einteilung der stereochemischen Probleme aufstellen: 

A. Stereochemische Statik. 

1) Die Raumformeln von Verbindungen ohne Stereoisomerie. 

2) Die Raumformeln stereoisomerer Verbindungen. 

B. Stereochemische Dynamik. 

1) üeber die Abhängigkeit chemischer Reaktionen von räum- 
lichen Verhältnissen, die durch den strukturellen Bau be- 
dingt werden. 

2) Ueber die Abhängigkeit chemischer Reaktionen von der 
verschiedenen räumlichen Lagerung der Gruppen in den 
Molekülen stereoisomerer Verbindungen. 

c) Anordnung des Stoffes. Die stereochemisehen Tatsachen 
sind noch zu wenig zahlreich, als daß es ratsam oder auch nur mög- 
lich wäre, die Betrachtung schon auf Grund einer solchen Einteilung 
des Stoffes durchzuführen. 

Wir werden deshalb darauf verzichten, nach dieser streng logischen 
Einteilung vorzugehen und werden den Stoff in anderer Weise an- 
ordnen. Die im folgenden getroffene Einteilung des Materials ist die 
folgende: Das Ganze zerfallt in zwei Teile; im ersten wird eine zu- 
sammenfassende Betrachtung der Stereoisomeren, in Bezug auf alle 
raumchemischen Fragen gegeben, und im zweiten Teil werden die- 
jenigen raumchemischen Betrachtungen zusammengefaßt, welche sich 
auf Verbindungen beziehen, die nicht in stereoisomeren Formen auf- 
treten. Dieser Einteilung des Stoffes , entspricht die Einteilung des 
Buches in zwei Abschnitte, die folgende Titel führen: 

1) Die Chemie der stereoisomeren Verbindungen (Stereoisomerie). 

2) Die Stereochemie der Verbindungen, die nicht raumisomer sind. 



Erstes Buch. 

Chemie der stereoisomeren Verbindungen. 

1. GfescMchtUeher UeberWlck. 

Zur Einführung in das Gebiet der Stereoisomerie mögen im 
folgenden, durch Hervorhebung einiger geschichtlicher Daten, die 
wichtigsten Epochen in der Entwickelung der Lehre von der räum- 
lichen Isomerie kurz gekennzeichnet werden. Als Grundlage für die 
ersten erfolgreichen raumchemischen Betrachtungen an isomeren Ver- 
bindungen haben die denkwürdigen Untersuchungen von Pasteur über 
die Weinsäuren gedient. Pasteur beschäftigte sich 1860 mit der 
auffälligen Eigenschaft der Weinsäure, in wässeriger Lösung, die 
Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen, eine Eigenschaft, welche 
schon früher bei festen Substanzen, Kristallen, beobachtet und ein- 
gehend untersucht worden war. Er fand dabei, daß es zwei ver- 
schiedene Weinsäuren gibt und daß die eine ebenso viel nach rechts wie 
die andere nach links dreht ; ferner stellte er die Beziehungen fest, die 
zwischen dieser Eigenschaft und den die Kristalle der betreflfenden 
Säuren charakterisierenden Hemiederflächen bestehen. Pasteur 
lehrte auch zuerst die durch gegenseitige Kompensation inaktiven 
Verbindungen kennen und entdeckte drei Methoden, die zur Spaltung 
dieser inaktiven Substanzen in aktive Komponenten dienen können, so 
daß die Folgezeit sich im wesentlichen mit dem Ausbau seiner Arbeits- 
methoden begnügen konnte. Am Schlüsse seiner Untersuchung stellte 
er den Satz auf: Die chemischen Verbindungen sind in zwei große 
Klassen einzuteilen: 1) solche, deren Moleküle so gebaut sind, daß 
sie mit ihrem Spiegelbild zur Deckung gebracht werden können; 2) 
solche, deren Moleküle sich mit ihrem Spiegelbild nicht decken lassen. 

Er erwog auch, ob man für solche Moleküle nicht eine tetraedrische 
Anordnung der Atome anzunehmen habe^). 

Trotz der von Pasteur in merkwürdig klarer Weise erkannten 
Verhältnisse dauerte es noch 13 Jahre, bis aus den mustergültigen 
Untersuchungen die theoretische Frucht vollkommen zur Reife ge- 
langte. Die Ursache des Verzuges in der Entwickelung muß darin 
erblickt werden, daß zuerst, als notwendige Grundlage, die Struktur- 
lehre zur Entwickelung und Blüte gelangen mußte, was bekanntlich 
erst einige Jahre später durch die bahnbrechenden Arbeiten Kekul^s 
erfolgte. Diese beiden wichtigen Ausgangspunkte für die Entwickelung 
der Lehre von der Stereoisomerie : die PASTEURSchen Untersuchungen 
und die Aufstellung der Konstitutionsformel 



1) Le$onB Bur la disymm^trie mol^ulaire, 1861. 



6 Geschichtlicher üeberblick. 

für das Methan, wurden im Jahre 1873, durch die Untersuchungen von 
J, WiSLiCENUS über die Milchsäuren, um einen weiteren vermehrt. Von 
der Milchsäuren zeigte Wislicenüs, daß sie ebenfalls in einer optisch- 
aktiven Form und einer inaktiven auftritt, und wie Pasteür auf Grund 
der Weinsäureuntersuchung auf die räumlich asymmetrische Ausbildung 
der Moleküle geschlossen hatte, so kam J. Wislicenüs auf Grund seiner 
Untersuchung der Milchsäuren zum Schluß: „Die Tatsachen zwingen 
dazu, die Verschiedenheit isomerer Moleküle von gleicher Strukturformel 
durch verschiedene Lagerung ihrer Atome im Raum zu erklären." 

Diesen Ausspruch bezeichnet van't Hoff als wichtige Anregung, 
die ihn bewog, sich mit dem Problem von der räumlichen Verteilung 
der an Kohlenstoff gebundenen Gruppen zu beschäftigen, welches 
Studium zur Aufstellung seiner bekannten Theorie führte. Im Sep- 
tember 1874 entwickelte er die Vorstellung von der tetraödrischen 
Anordnung der an Kohlenstoff gebundenen Gruppen in seiner holländisch 
erschienenen Schrift: Voorstel tot uitbreiding der structuurformules in 
de ruimte ^). Unabhängig von van't Hoff, fußend auf den Arbeiten 
Pasteürs, war Le Bel zur gleichen Ansicht über die räumliche 
Verteilung der an Kohlenstoff gebundenen Gruppen gelangt; er pub- 
lizierte dieselbe im November 1874 im „Bulletin de la Societ6 
chimique de Paris" XXII , p. 337 2). In Bezug auf die Ursache der 
tetraödrisch-räumlichen Verteilung weichen die Ansichten der beiden 
Forscher voneinander ab, was wohl in der Hauptsache auf die ver- 
schiedenen Strömungen in der Auffassung der Valenzlehre, die jene 
Zeit charakterisieren und denen die Entwickelungen der beiden Forscher 
sich anpaßten, zurückzuführen ist. 

Die neue Lehre begegnete zunächst heftiger Opposition, und nur 
langsam konnte durch das Experiment eine feste Begründung der auf- 
gestellten Hypothese erreicht werden. Im Jahre 1875 faßte van't Hoff 
die Theorie in einer Broschüre: „La chimie dans Tespace", zusammen, 
die 1877 von F. Hermann ins Deutsche übersetzt wurde unter dem 
Titel: „Die Lagerung der Atome im Räume". 

Die experimentellen Arbeiten der sich anschließenden stereo- 
chemischen Entwickelungsperiode befaßten sich hauptsächlich mit den 
optisch-aktiven Kohlenstoffverbindungen. Sie beschäftigten sich mit 
dem Nachweise, daß optisch-aktive Verbindungen asymmetrische 
Kohlenstoffatome enthalten und daß bei Abwesenheit asymmetrischer 
C-Atome keine Aktivität auftritt. Nachdem im Jahre 1885, durch eine 
Publikation von Wunderlich die eingehendere stereochemische Be- 
handlung der Aethylenisomeren angebahnt worden war, gelangte im 
Jahre 1887, durch die mit großer Klarheit dargelegten Entwickelungen 
von J. Wislicenüs: „üeber die räumliche Anordnung der Atome 
in organischen Molekülen", auch die Theorie der raumisomeren 
Aethylenkörper zur vollen Würdigung. 

Die Schrift von J. Wislicenüs hat einen nachhaltigen, belebenden 
Einfluß auf die Entwickelung der Lehre von der Stereoisomerie ausgeübt. 

Strukturchemisch unerklärbare Isomerieerscheinungen , die bei 
Verbindungen mit ringförmiger Konstitution auftreten, wurden im 



1) Ueber den Inhalt dieser Publikation kann man sich in van't Hoffs „Dix 
ann^es dans Thistoire d'une th<$orie" (1877), p. 13 orientieren. 

2) Der Inhalt der Abhandlung von Le Bel befindet sich ebenfalls in van't 
Hoffs „Dix annöes dans Thistoire d'une throne'S p. 7. 
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Jahre 1888*) durch v. Baeyer, gelegentlich der Untersuchung 
hydrierter Phtalsäuren, auf stereochemischer Grundlage erklärt, wobei 
die Einführung des BegriflFes der „relativen Asymmetrie" erfolgte. 

Alle oben erwähnten, bis zum Jahre 1889 erschienenen Arbeiten 
befaßten sich nur mit der raumchemischen Erklärung von Isomeren, 
die im engeren Sinne Kohlenstoffderivate sind. Mit dem Jahre 1890 
ist ein Wendepunkt zu verzeichnen. Durch A. Hantzsch und 
A. Werner *) wurde im Jahre 1891 die Stereochemie des Stickstoffes 
begründet und dadurch der Bann gebrochen, der bis dahin alle stereo- 
chemischen Betrachtungen auf die Erörterung der Lagerung von mit 
Kohlenstoff verbundenen Gruppen beschränkte. Im gleichen Jahre 
zeigte dann Le Bel, daß auch optisch-aktive Stickstoffverbindungen 
bestehen. 

Gleichzeitig mit der bedeutenden Erweiterung, welche die Lehre 
von der Stereoisomerie durch den Zuwachs der Stickstoffverbindungen 
zu verzeichnen hatte, brachten die Arbeiten von E. Fischer über 
die Zucker eine reiche Ausbeute an stereochemischem Material, welches 
den überzeugenden Beweis lieferte, daß sich die Theorie vom asym- 
metrischen C-Atom auf dem Gebiete der optischen Isomerie selbst in 
den kompliziertesten Fällen bewährt. 

Im Jahre 1893 entwickelte A. Werner die Koordinationslehre 
und wies, an der Hand der auf dieser Grundlage aufgestellten Struktur- 
formeln der Molekülverbindungen, Stereoisomerie bei einer Reihe von 
Kobalt- und Platinverbindungen nach. 1894 zeigte A. Hantzsch, 
daß stereoisomere Diazokörper bestehen. Gewisse, bei quaternären 
Ammoniumverbindungen auftretende, schon von Le Bel in einzelnen 
Fällen beobachtete Isomerien erhielten infolge der Untersuchungen 
von Wedekind (1899) einen wesentlichen Zuwachs; auch für diese 
hat man auf stereochemischer Grundlage eine Erklärung gesucht. 
1900 wurden von W. J. Pope und S. J. Peachy optisch-aktive Schwefel- 
verbindungen entdeckt, und 1901 konnten diese Forscher Zinnver- 
bindungen in aktiver Form erhalten. Die Existenz der aktiven Schwefel- 
und Zinnverbindungen hat man ebenfalls durch bestimmte Raum- 
formeln zu erklären versucht. 

Damit sind die wichtigsten Daten, welche auf die Chemie 
stereoisomener Verbindungen Bezug haben, erschöpft; als Schluß 
dieser Betrachtung mögen noch die Isomeriearten, die heute durch 
räumliche Formeln erklärt werden, tabellarisch zusammengestellt 
werden. 



Tabellarische Zusammenstellung der durch Baumformeln 
erklftrten Isomeriearten. 

I. Isomerien bei Kohlenstoffverbindungen. 



1) Asymmetrieisomerie. 

2) ^ - 



2) Cis-Transisomerie (relative Asymmetrie). 

3) Aethylenisomerie (geometrische). 



1) Ann. 245, 103 (1888). 



2) Die von yan't Hoff (Maandblad voor Naturwissenschaften 1877, p. 109 und 
Ansichten über organische Chemie, ßraunschwdig 1878, p. 79), J. pr. Chem. 37, 449 
(1888) und BxmcH u. Mabsh, (J. Chem. See 1889, 654) für gewisse Stickstoffver- 
bindungen vorgeschlagenen Konfigurationsfoimeln haben keinen Erfolg gehabt. 



8 Literatur. 

IL Isomerien bei Kohlenstoff - Stickstoffverbin- 
düngen. 

1) Oximisomerie. 

2) Hydrazonisomerie. 

IIL Isomerien bei Stickstoffverbindungen. 

1) Isomerien bei Diazokörpern. 

2) Isomerien bei Alkylammoniumverbindungen. 

3) Optisch-aktive Alkylammoniumverbindungen. 
IV. Isomerien bei Schwefelverbindungen. 

Optisch-aktive Sulfinbasen und ihre Salze. 
V. Isomerien bei Zinnverbindungen. 

Optisch-aktive Zinnverbindungen. 
VI. Isomerien bei Kobaltverbindungen. 

Isomere der Formel Tco^^^^^^^jX. 

VIL Isomerien bei Platinverbindungen. 

1) Isomere Verbindungen Pt^ y * • 

2) Isomere Verbindungen (PtfJJA« ]x,. 

3) Isomere Verbindungen (PWjt*\ )• 

Im folgenden bleibt für die Betrachtung der Isomerien die in 
obiger Zusammenstellung gebrauchte Reihenfolge beibehalten. 

3. Literatur fiber die Stereolsomerle. 

Zur Orientierung in der stereochemischen Literatur diene noch 
folgende Uebersicht der als selbständige Werke erschienenen Publi- 
kationen: 

1) J. H, van't Hoff, „La chimie dam l'espace**, MoUerdam 1875, 
t) J". H, va/n^t Hoff und F, Herrmann, Die Lagerung der Atome im Räume, 
Braunschweig 1877. 

5) Wunderlichf Konfiguration organischer Moleküle, Würzhurg 1886. 

4) tf. H van't Hoff, Dix annies dans Vhistoire d*une thSorie, Rotterdam 1887. 

6) J'oH, Wislieenus, Ueber die räumliehe Anordnung d^r Atome in organischen Mole- 
külen, Leipzig 1889. 

6) AuweVB, Die Entwickelung der Stereochemie, Heidelberg 1890. 

7) van^t Hoff u. W. Meyerhoffer, Stereochemie, Leipzig u. Wien 1892. 

8) van^t Hoff u. W, Meyerhoffer, StMochimie. Nouvelle Edition de „Dix annees dans 
l*histoire d'une thiorie", 1892. 

9) A, Hantzsch, Grundriß der Stereochemie, Breslau 1898. 

10) Rob. B, Warder, Recent theorics of geometrical isomerism, U. S. A. 1894. 

11) C, A, Bisehoff u. P. Waiden, Handbuch der Stereochemie, Frankfurt 1894. 
lg) van't Hoff, Die Lagerung der Atome im Räume, (2. Auflage) 1894. 

15) Ed. O, Monod, StirSochimie, Paris 1895. 

14) A, Hantzsch u. Ph, A, Otiye, Pricis de stSriochimie, Paris 1896. 

16) van^t Hoff u. Am. Biloart, The arrangem^nt of atoms in space, London 1898, 

16) JB^reundler, La sterSoehimie. 

17) Hoberts, Stereochemistry. 



Teil I. 

Die stereoisomeren KohlenstoßVerbindungen. 

Erstes Kapitel. 
Theoretische Grundlagen der Betrachtungen. 

a) Ueber die möglichen räumlichen Lagerungsverhältnisse 
in Molekülen MB^. 

Die strukturchemische Betrachtung der Kohlenstoflfverbindungen 
ermöglicht es, eine außerordentlich große Zahl von Isomerieerschei- 
nungen auf einheitlicher Grundlage zu erklären. Aber für gewisse, 
recht auffällige Isomerien kann sie doch keine geeignete Vorstellung 
bieten, und zwar ist die Zahl der Verbindungen, die strukturell in 
gleicher Weise zu formulieren sind, aber dennoch bestimmte Unter- 
schiede in den Eigenschaften zeigen, eine große, und sie wird, infolge 
der emsigen Forschung auf organischem Gebiete, täglich größer. Es 
mögen zur vorläufigen Orientierung, welcher Art die Isomeren sind, 
die in Betracht kommen, folgende Beispiele Erwähnung finden: die 
Weinsäuren, die Inosite, die Hexahydroterephtalsäuren, die Fumar- 
und Maleinsäure u. s. w. Die Strukturformeln aller dieser isomeren 
Verbindungen kann man durch bestimmte räumliche Interpretationen, 
die sich aus einer einheitlichen Grundanschauung ableiten lassen, in 
eine bestimmte Anzahl räumlicher Variationen auflösen, die als Kon- 
figurationsformeln bezeichnet werden; diese sind geeignet von der 
Ursache der durch Strukturformeln nicht mehr erklärbaren Isomerie- 
erscheinungen ein Bild zu geben. Mit der Begründung dieser Kon- 
figurationsformeln wollen wir uns im folgenden beschäftigen; es wird 
dafür zunächst wichtig sein, mit der leitenden Hypothese, die der 
räumlichen Betrachtungsweise zu Grunde liegt, vertraut zu werden. 
Die chemischen Tatsachen haben dazu geführt, die Konstitution des 
Methans strukturchemisch durch folgende Formel wiederzugeben : 

H 

I 
H— C— H. 

I 

H 
Diese Formel ist in strukturchemischem Sinne vollkommen eindeutig, 
dagegen läßt sie für die räumliche Ausgestaltung verschiedene Möglich- 
keiten zu. Man wird sich somit die Frage vorlegen dürfen, welche 
Stellungen die vier Wasserstoifatome in Bezug auf das Kohlenstoifatom, 
mit dem sie verbunden sind, räumlich einnehmen werden. Die in dieser 
Weise formulierte Frage ist ein Spezialfall eines allgemeinen Problems, 
das sich mit der Beantwortung der Frage befaßt, in welcher Weise die 
Radikale ß in Verbindungen, die der eindeutigen Konstitutionsformel 

\R 
entsprechen, räumlich gruppiert sind. Zum richtigen Verständnis ist 
die Frage noch in dem Sinne zu präzisieren, daß die Ausdrucksweise : 
„ein Atom oder ein Radikal befindet sich in einer bestimmten Stellung", 
dahin zu interpretieren ist, daß die mittlere Gleichgewichtslage seines 
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Lagerungsverhältnisse in MR^. 



Schwerpunktes in dieser Stellung angenommen werden kann, und daß 
die Atombewegungen als periodische, um diese Mittelstellung erfolgende, 
aufzufassen sind. 

Es gibt zwei prinzipiell verschiedene Möglichkeiten für die Grup- 
pierung von vier mit einem Zentrumatom verbundenen, aber unter 
sich unabhängigen Atomen; sie können entweder alle vier in einer 
Ebene liegen, oder es können sich nur je drei in derselben Ebene 
befinden. Für die erste Mö^chkeit lassen sich zwei Variationen 
voraussehen: entweder befindet sich das Zentrumatom in derselben 
Ebene (Fig. 1) mit den vier mit ihm verbundenen Atomen, oder es 
liegt außerhalb dieser Ebene (Fig. 2). Für die zweite Möglichkeit 
erhält man ebenfalls zwei Variationen, nämlich: 1) eine räumlich 
symmetrische und 2) eine räumlich unsymmetrische Anordnung, welche 
letztere (unregelmäßiges Tetraeder) wir hier zunächst außer Betracht 
lassen werden. Die räumlich symmetrische Anordnung läßt sich auch 
dahin definieren, daß die betreffenden Atome regulär tetraödrisch an- 
geordnet sind. d. h. daß sie die Ecken eines regulären Tetraöders 
(Fig. 3) bilden, in dessen Zentrum sich das vierwertige Atom be- 
findet, mit dem sie verbunden sind. Die soeben charakterisierten 
Möglichkeiten der räumlichen Anordnung werden durch folgende 
Figuren dargestellt: v 

Fig. 1. ^^«- 2- . *^^«- ^• 

R 

I 
R— M— R 

I 
R 

Diese räumlichen Auflösungen der strukturellen Formel MR^ wollen 
wir „Konfigurationen'^ nennen. Die Entscheidung, welcher Kon- 
figuration eine Verbindung von der allgemeinen Formel MR4 ent- 
spricht, muß sich durch Untersuchung der Isomerieerscheinungen bei 

ihren Derivaten, z. B. bei solchen der Formel M^* entscheiden 

lassen. Aus der ersten und aus der zweiten Konfiguration lassen 

■p 

sich für Verbindungen My* je zwei Lagerungsmöglichkeiten (Fig. 4 u. 5, 

Fig. 6 u. 7) ableiten, die als Isomerie in Erscheinung treten müssen, 
hingegen ergibt die dritte Konfiguration (Fig. 8) bei solchen Disub- 
stitutionsprodukten keine räumlich verschiedene Lagerungen: 
Fig. 4. Fig. 6. 

R 





X— M— R 

I 
X 

Fig. 5. 

R 

I 
X— M— X 

I 
R 




Fig. 8. 




Konfigurationsformel des Methans. 
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Für Moleküle M a b c d lassen sich, bei ebener Anordnung der 
vier mit dem Zentrumatom verbundenen Gruppen, 3 Isomere er- 
warten, die in folgenden Symbolen ihren Ausdruck finden: 
a a a 

I I I 

b— M— c, b— M— d, c— M— d 

d i^C b 

Aus der Tetraederformel ergeoen sich dagegen für Substitutions- 
produkte von der Formel: Mab cd, zwei Konfigurationsmöglichkeiten, 
welche sich verhalten wie Bild und Spiegelbild, die nicht deckbar sind : 

Fig. 9. 





Ein derart gebautes Atomsystem Mab cd, aus einem Zentrumatom 
und vier verschiedenen, tetraödrisch angeordneten Radikalen bestehend, 
welches, wie die Figuren zeigen, in zwei Formen auftreten kann, 
wollen wir „asymmetrisches Tetraedersystem" nennen. Je nach der 
Natur des Zentrumatoms und je nach dem Grad der Verschiedenheit 
der mit ihm verbundenen Radikale werden sich spezielle Fälle solcher 
asymmetrischer Tetraödersysteme unterscheiden lassen, und dem- 
entsprechend werden verschiedene Arten von Isomerien bestehen 
können. Dies ist in der Tat der Fall, und die bezüglichen Isomerien 
zeigen, wie wir später sehen werden, in ihrem Wesen so mannig- 
faltige Variationen, daß man, ohne die theoretische Grundlage, oft 
kaum an eine nähere Beziehung zwischen ihnen gedacht hätte. 

b) Vergleich der aus den versohiedenen Baumformeln abgeleiteten 

Folgerungen mit den an EohlenstoflVerbindongen beobachteten 

Isomerieerscheinungen. 

(Konfigurationsformel des Methans.) 
Während bei den Verbindungen des Platins Pt ^^ *-'* Isomerien 

aufgefunden worden sind, die den aus einer der beiden ersten Kon- 
figurationen (Fig. 1 u. 2) abzuleitenden Raummöglichkeiten entsprechen, 

R 
ist bei den KohlenstoflFverbindungen C^* bis jetzt keine An- 
deutung für die Existenz solcher Isomerien vorhanden. Auch andere 
Folgerungen, die sich bei ebener Anordnung der vier mit dem 
Zentrumatom verbundenen Gruppen ergeben, finden bei den KohlenstoflF- 
derivaten keine Bestätigung. Da alle oben erörterten, in der Kohlen- 
stoflFchemie nicht bestätigten Folgerungen verschwinden, wenn man die 
regulär-tetraedrische Konfiguration annimmt, so ist der Schluß'zu ziehen, 
daß die tatsächlichen Isomerieverhältnisse der Kohlenstoifverbindungen 
viel mehr denjenigen entsprechen, die bei tetraödrischer Verteilung 
der Gruppen um das Kohlenstoffatom vorauszusehen sind, und hieraus 
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ist zu folgern, daß für die Kohlen stoifverbindungen die tetraedrische 
Lagerung die wahrscheinlichste ist Diese Auffassung wird durch folgende 
Betrachtungen unterstützt, welche zeigen, daß bestimmte andere Tat- 
sachen mit den Folgerungen aus der Tetraederformel übereinstimmen. 
Eine der bekanntesten Isomeriearten , die auf ein „asymmetrisches 
Tetraödersystem" zurückgeführt werden kann, liegt in der schon bei 
sehr einfachen Kohlenstoifverbindungen der Formel C a b c d auftretenden 
optischen Isomerie vor. Es ist das Verdienst von van't Hoff und 
Le Bel, gezeigt zu haben, daß diese Isomerien, die für die Kohlenstoif- 
verbindungen außerordentlich charakteristisch sind, durch Zurück- 
führung auf ein asymmetrisches Kohlenstoff-Tetraedersystem eine ein- 
fache Erklärung finden können. Sie stellten infolgedessen die Hypo- 
these auf: „Die vier an das KohlenstofFatom gebundenen Atome sind 
um dasselbe in der Stellung der Ecken eines regulären Tetraeders 
gelagert, d. h. das Methan hat folgende Konfigurationsformel": 



Die Annahme, daß die Wasserstoifatome im Methan regulär- 
tetraedrisch angeordnet seien, stützt sich somit auf zwei ver- 
schiedene experimentelle Grundlagen, nämlich: 1) auf die Abwesen- 
heit von strukturell nicht erklärbaren Isomerien bei Verbindungen 

R 
der allgemeinen Formel M^*, resp. auch auf das Nichtauftreten 

der bei ebener Formulierung zu erwartenden Isomerien bei Ver- 
bindungen C a b c d ; 2) auf die Existenz von zwei isomeren Formen 
von besonderer Art bei Verbindungen Gab cd. Die von van't 
Hoff und Le Bel aufgestellte Hypothese führt, wenn sie auf 
höhere Substitutionsprodukte des Methans angewendet wird, nicht nur 
bei Verbindungen G a b c d , sondern auch bei anderen Kohlenstofl^- 
verbindungen, wie z. B, bei solchen mit mehreren Kohlenstoffatomen 
oder bei ringförmig konstituierten und bei ungesättigten, zu zahl- 
reichen neuen theoretischen Folgerungen, deren Prüfung an den 
Tatsachen uns zeigen wird, daß die gemachte Annahme durch das 
Experiment in noch weitgehenderem Maße bestätigt wird. 

o) Vorstellungen über die Ursache der tetragdrischen Lagerung. 

Nehmen wir die Hypothese von der tetraedrischen Lagerung an, 
so werden wir uns auch die Frage stellen, welcher Ursache die 
tetraedrische Lagerung der mit dem Kohlenstoffatom verbundenen 
Radikale zuzuschreiben ist. van't Hoff und Le Bel haben dies- 
bezüglich verschiedene Ansichten geäußert, die in kurzen Zügen 
folgendermaßen charakterisiert w^erden können. 

1) Erklärung von van't Hoff. 

Van't Hoff, der Entwickelung folgend, welche den Begriff der 
Valenzzahl zu einer Summe von Einzelkräften (Valenzeinheiten) ausge- 
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Staltete, erblickte die Ursache der tetraödrischen Gruppierung der Atome 
in einer tetraßdrischen Anordnung der Valenzeinheiten des Kohlenstoif- 
atoms. Dies wurde in dem Satze ausgedrückt: Die vier Affinitäten 
des Kohlenstoffatoms sind gegen die Ecken eines Tetraeders gerichtet, 
dessen Zentrum von dem Kohlenstoff selbst eingenommen wird. Die 
van't HoFFSche Annahme führt, wie Auwers^) hervorgehoben hat, 
zu folgenden Konsequenzen. Nach der gegebenen Definition erscheint 
das Kohlenstoffatom als ein materieller Punkt, von dem, symmetrisch 
angeordnet, nach vier Richtungen des Raumes, vier Kräfte ausgehen. 
Diese punktartige Natur des Kohlenstoffatoms führt jedoch für die 
doppelte Bindung zweier Kohlenstoffatome zu folgendem Schema: 

\ /\ / 

• • 

/ \/ \ 

wonach zwei Paare von Kräften zwischen zwei Punkten, statt in der 
Richtung der die beiden Punkte verbindenden Geraden zu wirken, 
sich unter einem Winkel im Räume schneiden. Es würden also 
hiernach, wie schon Lossen*) bemerkt hat, nicht nur die Atome, 
sondern auch die Valenzen der Atome eine Lage im Räume haben. 
Eine Wirkungsweise von Kräften in der eben angegebenen Weise 
ist aber nicht denkbar und die Annahme, daß die beiden Kräfte sich 
zu einer Resultierenden summieren, führt bei ungesättigten Ver- 
bindungen (Aethylenkörpern) zu Konsequenzen, die nicht mehr ver- 
einbar sind mit den Tatsachen. 

Man wird infolgedessen gezwungen, die Atome mit endlicher Aus- 
dehnung anzunehmen und die Frage zu prüfen, inwiefern die räum- 
liche Gestaltung der Atome u. s. w. die tetraädrische Verteilung der 
Valenzen bedingt. Es erscheint aber dann die Annahme tetraßdrischer 
Verteilungen der Valenzen nicht mehr als Erklärung für die Ursache 
der tetraödrischen Anordnung der Atome um das Kohlenstoffatom, 
sondern vielmehr als ein anderer Ausdruck für dieselbe Frage, denn 
es wird nun zu beantworten sein, welchen Eigenschaften des Kohlen- 
stoffatoms es zuzuschreiben ist, daß die vier Valenzeinheiten desselben 
in den relativen Ecken eines Tetraeders zur Wirkung kommen. 
Hierauf eine Antwort zu finden, ist sehr oft versucht worden und 
zwar in den meisten Fällen auf Grund von Hypothesen über die Ge- 
stalt des Kohlenstoffatoms. 

2)Hypothesenüber die Gestalt des Kohlen st off atoms. 

Der erste, der in engem Anschluß an die Valenzlehre Vorstellungen 
über die Gestalt des Kohlenstoffatoms entwickelte, war Wunderlich. 
Nach seinen Ausführungen ist das Atom ein mit Masse angefülUer 
endlicher Raum, an dem besondere Stellen zu unterscheiden sind, 
Bindestellen, die die Vereinigung der Atome vermitteln. Die Form 
der Atome und ihrer Bindestellen ist unbekannt, aber die gegenseitige 
Lage der Bindestellen, resp. der sogenannten Bindeschwerpunkte, 
bestimmbar. Die Zahl der vorhandenen Bindestellen entspricht der 
Wertigkeit. Im Kohlenstoffatom befinden sich die Bindeschwerpunkte 
in den Ecken eines Tetraeders. Als Form des Kohlenstoffatoms würde 
neben vielen anderen z. B. eine homogene Kugel genügen, von der 
vier gleich große Segmente abgeschnitten wären, so daß jede der 



1) Die Entwickdung der Stereochemie, p. 23. 

2) Ann. 204, 336 (1880) ; BerL Ber. 20, 3306 (1887). 
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vier entstehenden Kreisflächen zu den drei anderen gleiche Lage hätte 
und eine Bindestelle repräsentierte. Zwei mit einer Fläche aneinander 
gelegte coupierte Kugeln würden die einfache Bindung darstellen. 
AuwERS^) hat die Konsequenzen aus diesen Vorstellungen in Bezug 
auf die Bindefestigkeit der Valenzen rechnerisch verfolgt. 

Die Annahme verschiedener Teile eines Atoms verliert nach 
J. WiSLiCENUS von ihrer Gewagtheit, w^enn man die Elementaratome 
aus mehreren Urelementaratomen zusammengesetzt denkt. Er hat 
die Hypothese aufgestellt, daß das Kohlenstoffatom einem regulären 
Tetraöder vielleicht sehr ähnlich sei und daß möglicherweise die Ur- 
sachen jener Wirkungen, welche in den Affinitätseinheiten zur tatsäch- 
lichen Erscheinung kommen, sich in den Ecken eines tetraedrischen 
Gebildes konzentrieren. 

Noch zahlreiche andere Variationen über die Gestalt des Kohlen- 
stoffatoms resp. über die für die Auffassung der Gestalt des 
Kohlenstoffatoms maßgebende Bedeutung der ein Tetraeder zusammen- 
setzenden Elementarteile sind seitdem entwickelt worden, z. B. von 
Sachse 2), von Knorr^), von Erlenmeyer jun. *) und anderen. In 
Bezug auf die Zerlegung des Kohlenstoffatoms in vier kugelförmige 
Valenzkörper nach Knorr mag darauf hingewiesen werden, daß cSe 
Uebertragung der Vorstellung auf Elemente mit wechselnder Valenz 
zu kaum annehmbaren Konsequenzen führt. Wir verzichten hier auf die 
Wiedergabe der verschiedenen Hypothesen über die Gestalt des Kohlen- 
stoffatoms, weil sie in unseren späteren Betrachtungen keine Rolle 
spielen werden. 

3) Erklärung von Le Bel^). 

Im Gegensatz zu den bis jetzt charakterisierten Erklärungsver- 
suchen für die tetraedrische Verteilung der Radikale, die das Haupt- 
gewicht auf die Gestalt des Kohlenstoffatoms legen, verwendet Le 
Bel zur Erklärung nur allgemeine mechanische Grundlagen, die kurz 
angedeutet werden mögen. Die gegenseitige Annäherung der Atome 
muß bei einer bestimmten Entfernung zu Ende kommen, und zwar 
können wir annehmen, daß dies geschieht, wenn sich zwischen den 

Atomen bei weiterer Annäherung ab- 
stoßende Kräfte geltend machen. Die 
Fläche, auf der diese abstoßenden 
Kräfte zur Wirkung kommen, können 
wir als Oberfläche einer Repulsiv- 
sphäre betrachten, die wnpei den 
Atomen von Kugelgestalt annehmen 
können. 

Die vier Atome, welche sich 
mit dem Kohlenstoffatom vereinigen, 
werden sich demselben so weit 
nähern, bis sich die Attraktions- 
und Repulsivkräfte Gleichgewicht 
halten. Aehnliche anziehende und 
abstoßende Wirkungen werden auch 
zwischen den vier Atomen, die an das Kohlenstoffatom gekettet sind, 

1) Die Entwickelung der Stereochemie, p. 31 ff. 

2) Berl. Ber. 21, 2530 (1888). 

3) Ann. 279, 202 (1894). 

4) Ann. 316, 61 (1900). 

5) Bull. Soc. chim., 1892. 
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zur GeltuDg kommen, d. h. dieselben werden sich durch ihre Re- 
pulsivsphären in bestimmter Entfernung halten. 

Nehmen wir nun an, daß diese ßepulsivsphären der Atome so 
groß seien, daß die Entfernung ihrer Zentren ein Dreieck AB C er- 
geben, welches gleich sei der Fläche eines der Atomsphäre des Kohlen- 
stoflfes eingeschriebenen Tetraeders, so ergibt sich die tetraedrische 
Anordnung als Endgleichgewichtslage des Atomsystems. 

Diese von Le Bel entwickelte Vorstellung besticht durch ihre 
Einfachheit und bietet den großen Vorteil, keine Hypothesen über die 
Natur der Valenzen, die Gestalt der Atome u. s. w. zu gebrauchen; 
sie ist infolge ihrer freieren Auffassung der Verhältnisse den vorher 
entwickelten Vorstellungen bestimmt überlegen. 

4) Erklärung von A. Werner. 

Eine Mittelstellung zwischen den oben charakterisierten, ent- 
gegengesetzte Standpunkte repräsentierenden Erklärungsarten nimmt 
eine Auffassung ein, die A. Werner entwickelt hat. Dieselbe kann 
folgendermaßen wiedergegeben werden. 

Das Atom wird als ein bestimmter Raum teil einheitlicher Materie, 
der Einfachheit halber kugelförmig gedacht und bezüglich der Affinität 
folgende einfache Annahme als Basis der Entwickelungen verwendet: 
Die Affinität ist eine vom Zentrum des Atoms gleichmäßig nach 
allen Teilen seiner Kugeloberfläche wirkende anziehende Kraft. 

Aus dieser Auffassung der Affinität folgt notwendig, daß ge- 
sonderte Valenzeinheiten nicht bestehen. Die Valenz bedeutet ein 
von Valenzeinheiten unabhängiges , empirisch gefundenes Zahlen- 
verhältnis i), in welchem sich die Atome miteinander verbinden und 
welches nicht von einem Atom allein, sondern von der Natur sämt- 
licher Elementaratome, die sich zum Molekül vereinigen, abhängig ist. 

Die Tatsachen lehren uns, daß das Kohlenstoffatom mit vier 
anderen Atomen direkt verbunden sein kann. 

Zur Bindung jedes der vier fremdartigen Atome wird ein be- 
stimmter Affinitätsbetrag des Kohlenstoffatoms verwendet werden. 
Derselbe ist, wenn wir auch diese Atome kugelförmig annehmen, auf 
einem bestimmten kreisförmigen Teil der Kugeloberfläche (Projektions- 
fläche) des Kohlenstoffatoms verteilt, welcher, der Einfachheit halber, 
als Bindefläche bezeichnet werden kann. 

Stellt man sich nun vor, daß die Summe der Durchmesser der 
vier Bindeflächen größer sei als der Umfang des Kohlenstoffatoms, so 
werden die vier an das Kohlenstoffatom gebundenen Atome in der 
größten Ringebene des Kohlenstoffatoms keinen Platz finden. Hier- 
durch werden sie, wenn eine möglichst vollkommene. Absättigung der 
Affinität stattfinden soll, d. h. wenn vier Bindeflächen sich gegenseitig 
nicht teilweise decken sollen, räumliche Stellungen einnehmen müssen: 
diejenige räumliche Lage, die den größten Raum bietet und infolge- 
dessen die Endgleichgewichtslage sein wird, ist die reguläre Tatraeder- 
lage. Zusammengefaßt nimmt die Erklärung folgende Form an: 
Wenn die mit dem Kohlenstoffatom verbundenen Atome in der 
größten Ringebene desselben keinen Platz finden, so werden sie sich 
räumlich anordnen müssen, wodurch sich die Tetraöderlage ergibt. 

1) Dem Einwurf, daß durch die Annahme von Valenzeinheiten die Zahlen- 
verhältnisee, in welchen die Atome sich miteinander verbinden, erklärt werden, ist 
entgegenzuhalten, daß eine derartige VorsteUung keine Erklärung, sondern nur eine 
Um8<£reibung dieser Erscheinung oedeutet. 
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Welche Erklärung man vorzieht, kommt für die weitere Ent- 
wickelung der stereochemischen Probleme zunächst nicht in Betracht; 
wir können deshalb im folgenden, auch ohne Berücksichtigung der 
für die Ursache der tetraedrischen Lagerung möglichen Anschauungen, 
diese tetraedrische Lagerung als Grundlage für unsere stereochemischen 
Betrachtungen verwenden. 



Zweites Kapitel. 

Die optisch-aktiTen EoUenstoffverbindungen mit asymmetrischen 

Eohlenstoffatomen. 

A. Das asymmetrische KohlenstofTatom. 

l. Allgemeine Charakteristik der optisch-aktiven 
Verbindungen. 

Eine merkwürdige Eigenschaft, durch die sich gewisse Kohlen-» 
stoflfverbindungen auszeichnen und für die in den Strukturformeln 
keine Erklärung gefunden werden kann, ist die Wirkung, die sie auf 
einen polarisierten Lichtstrahl ausüben und die sich in der Weise 
zeigt, daß sie dessen Polarisationsebene um einen bestimmten Winkel 
zu drehen vermögen. Man bezeichnet solche Substanzen als optisch- 
aktive. Die soeben hervorgehobene Eigenschaft gewisser Substanzen, 
die Ebene des polarisierten Lichtstrahls zu drehen, war schon lange 
bekannt, bevor sie auf dem Gebiete der KohlenstoflFchemie zur Ent- 
wickelung raumchemischer Betrachtungen führte. Sie wurde zuerst 
von BiOT am Quarz beobachtet. Es stellte sich jedoch bald heraus, 
daß man zwei verschiedene Klassen optisch-aktiver Substanzen unter- 
scheiden muß. Die einen zeigen die beschriebene Eigenschaft nur in 
kristallisiertem Zustande und verlieren dieselbe durch Zerstörung der 
Kristallgestalt, während die anderen sie auch in flüssigem oder ge- 
löstem, ja sogar in gasförmigem Zustande beibehalten. Der Unter- 
schied, den die beiden Gruppen optisch-aktiver Verbindungen in Bezug 
auf Aktivität zeigen, kann durch folgende Tatsachen illustriert werden. 

Quarz, in Alkali gelöst und durch Säuren als amorphe Kiesel- 
säure gefällt, zeigt kein optisches Drehungsvermögen mehr. Das in 
festem Zustande aktive Natriumchlorat verliert seine Aktivität beim 
Auflösen in Wasser, und in gleicher Weise verhalten sich Natrium- 
bromat, Ammoniumlithium sulfat und andere Salze 0. 

Dagegen sind die Verbindungen der zweiten Klasse auch in 
flüssigem Zustande optisch-aktiv. Limonen, Pinen, Kampfer und 
zahlreiche andere Substanzen zeigen in flüssigem und gelöstem Zu- 
stande Drehungsvermögen, Pinen sogar in Gasform. 

Bei den Verbindungen der ersten Art erscheint die Eigenschaft 
somit als eine Folge der Kristallstruktur, während sie bei den letzteren 
auf intramolekulare Ursachen zurückzuführen ist, denn in gelöstem 
und gasförmigem Zustande sind die betreffenden Verbindungen mono- 
molekular. 

Zu der zweiten Klasse der soeben charakterisierten optisch-aktiven 
Substanzen gehört die große Mehrzahl der auf die Polarisationsebene 



1) Siehe Landolt, Das optische DrehuDgsvermögen, p. 9. 
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wirkenden Kohlenstoffverbindungen ; von diesen aktiven Verbindungen 
ist somit zu erwarten, daß die Konstitution ihrer Moleküle etwas 
Eigenartiges aufweisen wird. Dies ist in der Tat der Fall; aber 
eine eingehende Betrachtung aller optisch-aktiven Kohlenstoffver- 
bindungen hat gelehrt, daß die im strukturellen Bau nachweisbare 
Ursache der optischen Aktivität nicht bei allen aktiven Kohlenstoff- 
verbindungen dieselbe ist. Wir werden deshalb diejenigen, die in 
Bezug auf diese Ursache miteinander übereinstimmen, in Gruppen 
zusammenstellen, und zunächst sollen die Verbindungen betrachtet 
werden, welche sog. „asymmetrische Kohlenstoffatome" enthalten. 

2. Der strukturelle Bau des asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms. 

Die überwiegende Anzahl optisch-aktiver Kohlenstoffverbindungen 
ist im strukturellen Bau ihrer Moleküle durch die Gegenwart min- 
destens eines sog. asymmetrischen Kohlenstoffatoms gekennzeichnet. 
Unter einem asymmetrischen Kohlenstoffatom versteht man ein Kohlen- 
stoffatom, welches mit vier Gruppen verbunden ist, die entweder durch 
ihre chemische Zusammensetzung oder durch ihren strukturellen Bau 
voneinander verschieden sind. Als Beispiele solcher asymmetrischer 
Kohlenstoffatome können die folgenden dienen: 



^CH« .CHs 



^CH CHjv yO. 



«^OH «^S*"' H.C-< ~ >«< 

\COOH ^CH^OH CHjj— CHg CgHs 

Der Charakter des asymmetrischen Kohlenstoffatoms kommt hier- 
nach in einem bestimmten strukturellen Bau zum Ausdruck. Es wird 
sich deshalb nun um die Frage handeln, ob zwischen der Eigenschaft 
der in Betracht gezogenen Kohlenstoffverbindungen, die Ebene des 
polarisierten Lichtes zu drehen, und der für sie charakteristischen 
Konstitutionseigentümlichkeit, dem asymmetrischen Kohlenstoffatome, 
eine Beziehung besteht. 

3. Die optische Aktivität in ihrer Beziehung zum 
asymmetrischen Kohlen st offatom. 

L Beweis des Satzes: Jede optiseh-aktiye EohlenstoffV^erbindong 
dieser Gruppe enthält mindestens ein asymmetrisches KohlenstofE^tom. 

Wir haben im vorhergehenden als maßgebende Gruppeneigenschaft 
der zu betrachtenden optisch-aktiven Kohlenstoffverbindungen die 
Gegenwart eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms vorausgesetzt und 
werden nun, wenn wir den Beweis erbringen wollen, daß dieses 
asymmetrische Kohlenstoffatom gleichsam als Träger der optischen 
Eigenschaften anzusehen ist, folgenden Satz eingehend begründen 
müssen : 

„Jede optisch-aktive Kohlenstoffverbindung dieser Gruppe ent- 
hält mindestens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, und die optische 
Aktivität ist an die Anwesenheit desselben gebunden." Die Be- 
gründung dieses Satzes ergibt sich folgendermaßen: 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 2 
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a) Optische Aktivität und Kohlenstoff asymmetrie 
finden sich in zahlreichen Fällen gleichzeitig vor. 

Zur Illustration des Gesagten mögen folgende Beispiele dienen, 
welche von van 't Hoff bei der Aufstellung der Theorie als Beweise für 
den obigen Satz verwendet wurden; die asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome sind in den Formeln durch verstärkten Druck hervorgehoben. 

Die Milchsäure: HgC.te-OH.COOH, ihre Salze, Ester und das 
Lactid. 

Die Asparaginsäure: COOH.ChNH^-CHj.COOH, mit ihren 
Salzen und dem Amid. 

Die Aepfelsäure: COOK. ÖHOH-CHg- COOK, einschließlich Salze 
und Ester. 

Der Amylalkohol : CH8-Ch(C2H5)-CH2 0H und zahlreiche Derivate 
desselben. 

Die Weinsäuren: COOH.teOH-ÖHOH-COOH und ihre Ab- 
kömmlinge. 

Die Hexosen: C0H.ÖH0H-CH0H.t;H0H.<5H0H-CH,0H. 

DieHexite(Mannit):CH20H-CHOH-CHOH-ÖHOH-ÖHOH.CHjOH. 

Die Zuckersäure : COOH • (5hOH • (5hOH • ÖHOH • <5hOH • COOH. 

Hieran reihten sich noch Substanzen an, deren Konstitution nicht 
sicher festgestellt war, wie z. B. Kohlehydrate, Rohrzucker, Milch- 
zucker, Kartoffelstärke, Dextrin, Kampfer u. s. w. Seither hat sich 
die Zahl der aktiven, konstitutionell erkannten Kohlenstoffverbindungen 
außerordentlich vermehrt; auf eine vollständige Zusammenstellung 
der bekannten Fälle kann verzichtet werden, da bei der Besprechung 
der Konfigurationsformeln die stereochemisch wichtigen Beispiele Er- 
wähnung finden werden. 

Die früher gültige Verallgemeinerung des eingangs aufgestellten 
Satzes, die in folgender Form gegeben wurde: Jede optisch-aktive 
Kohlenstoffverbindung enthält ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, 
oder: es gibt keine optisch-aktive Verbindung ohne asymmetrisches 
Kohlenstoffatom, ist heute nicht mehr aufrecht zu halten, denn der 
aktive Inosit [CH(0H)]6 enthält kein solches, und in neuerer Zeit sind 
organische Derivate verschiedener anderer Elemente (Stickstoff, 
Schwefel und Zinn) aufgefunden worden, die trotz Abwesenheit asym- 
metrischer Kohlenstoffatome ebenfalls optisch-aktiv sind. 

b) Zahlreiche Beobachtungen, daß Verbindungen 
ohne asymmetrische Kohlenstoffatome aktiv seien, 
haben sich als unrichtig erwiesen. 

Der oben aufgestellte Satz erhält dadurch noch eine schärfere 
Beleuchtung, daß, mit Ausnahme der eben erwähnten Fälle, für welche 
der Grund der optischen Aktivität auf andere Ursachen struktureller 
oder räumlicher Art zurückgeführt werden konnte, sich die Angaben 
über optische Aktivität von Verbindungen, die kein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthalten, als irrtümlich erwiesen haben, entweder 
in dem Sinne, daß die betreffenden Verbindungen nicht rein waren 
und dahfer andere, den Bedingungen unseres Satzes genügende optisch- 
aktive Substanzen beigemischt enthielten, oder daß die Strukturformeln 
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der betreffenden Verbindungen unrichtig bestimmt worden waren. 
Ersteres war der Fall bei folgenden Verbindungen, welche wir der 
Zusammenstellung von van't Hoff entnehmen: 

Propylalkohol 0, CH,-CH,— CH j • OH ; 

Styrol«), CeH5.CH=CH,; 

Trimethyläthylstiboniumjodid«), (CHs)« C^Hß SbJ 



CH 



8 



/^-Pikolin*) HC^ "^N 

\CH— CH^ 

Die Aktivität des Propylalkohols war eine Folge beigemischten 
Amylalkohols ; für das Styrol wurde durch van't Hoff *) bewiesen, daß 
es eine aktive Beimengung enthält. Auch Trimethylstiboniumjodid 
ist in Wirklichkeit inaktiv, wie Le Bel^ gezeigt hat, und für das 
Pikolin ist die vermeintliche Aktivität durch Landolt') auf einen 
Beobachtungsfehler zurückgeführt worden. Der zweite oben ange- 
führte Fall, daß nämlich einer optisch-aktiven Verbindung zunächst 
eine Strukturformel ohne asjrmmetrisches Kohlenstoffatom zugeschrieben 
wurde, die sich in der Folge als unrichtig herausstellte, trifft beim 
Liimonen zu, welches optisch-aktiv ist und dem man früher allgemein 
die Formel 

/ CH — CH -^ 

HsCC^ >C.C3H7 

^CH,— CH,^ 

zuerteilte, während die neueren Untersuchungen die Formel 

^CH — CHjiv ^CHj 

H«C.CC ^ÖH-CC 



bewiesen haben. 



^CH,— CH,/ ^CHs 



c) Verbindungen ohne asymmetrische Kohlenstoff- 
atome konnten nicht in aktiver Form erhalten werden. 

Berücksichtigt man noch die Tatsache, daß es in vielen Fällen, 
trotz speziell darauf gerichteter Bemühungen, nicht möglich war, 
Kohlenstoffverbindungen, die kein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
enthalten, in aktiver Form zu erhalten, während Verbindungen mit 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen in zahlreichen FäHen sich in aktive 
Komponenten zerlegen ließen, so gewinnt unser Satz eine noch viel 
größere Berechtigung. Versuche dieser Art sind die folgenden: 

Anschütz und Hinze versuchten die Oxalsäure ®) und die Fumar- 
säure*) zu aktivieren, aber ohne Erfolg. Ebensowenig gelang es 



1) M. G. Chancel, C. r. 68, 659, 726 (1869); inaktiv. 

2) M. Bebtholet, C. r. 63, 618 (1866). 

3) FkiedlXndeb, J. pr. 70, 449 (1857). 

4) Hesekiel, Berl. Ber. 18, 3091 (1885). 

5) Berl. Ber. 9, 5 (1876); KBAKAN,Berl. Ber. U, 1259 (1878); v. Miller, BerL 
Ber. 11, 1450 (1878): Wegee, Ann. 221, 68 (1883). 

6) Bull. See. chim. 27, 444 (1877). 

7) Berl. Ber. 19, 157 (1886). 

8) Berl. Ber. 18, 1394 (1885). 

9) Ann. 239, 164 (1887). 

2* 
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Le Bel*), das Orthotoluidin in aktive Form überzuführen, und 
Maquenne strebte vergebens die Aktivierung des inaktiven Inosits an ^). 

Dagegen ist die Gewinnung aktiver Formen bei folgenden, syn- 
thetisch dargestellten Verbindungen möglich gewesen: 

Propylenglycol ») CHj • CHOH • CH^OH 

Sekundärer Amylalkohol*) CHs-CHOH-CH^-CH^-CHa 

Primärer Amylalkohol 5) CH8-CH(C,Hft)-CH,-0H 

Aepfelsäureß) COOH.CHOH.CH,.COOH 

CH3 

yCHj CH V 

Pipekolin') H,CC >NH 

^CH,— CH/ 

C,H» 

Aethylpiperidin ') H,C<' ' ^NH 

^CH,— CH/ 

C3H7 
/CHj — CH V 
Conün») H.CC >NH 

^CH,— CH/ 

Mandelsäure») CeHj- CHOH- COOK 

Glycerinsäure 1«) CH,OH • CHOH ■ COOH 

Milchsäure ") CH« • CHOH • COOH 

Leucin") C4Hj,.CHNH3.COOH 

Glutaminsäure 1») COOH • CHNHj • CH, • CH , • COOH. 

Obige Zusammenstellung enthält nur die ältesten Beispiele; ein 
vollständiges Verzeichnis der bis heute ausgeführten Spaltungen wird 
an die Besprechung der Spaltungsmethoden angeschlossen werden. 

d) Mit dem Verschwinden des asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms erlischt die optische Aktivität. 

Den sichersten Beweis für unseren Satz erbrachten jedoch Unter- 
suchungen, die zeigten, daß die optische Aktivität von Verbindungen 
mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen so lange erhalten bleibt, als 
das asymmetrische Kohlenstoffatom in der Strukturformel fortbesteht, 
daß sie jedoch mit dem Verschwinden desselben erlischt. Es würde zu 
weit führen, alle einschlägigen Beispiele einzeln aufzuzählen, wir werden 



1) Bull. 80c. chim. (2) 88, 98 (1882). 

2) C. r. 104, 225 (1887). 

3) J.-A. Le BEL, BuU. Soc. chim. (2) 84, 129 (1880); J.-A. Le Bel, C. r. »2, 
533 (1881). 

4) J.-A. Le Bel, Bull. Soc. chim. (2) 38, 106 u. 147 (1880); J.-A. Le Bel, 
C. r. 89, 312 (1879). 

5) J.-A. Le Bel, Bull. Soc chim. (2) 81, 104 (1879), J.-A. Le Bel, C. r. 87, 
213 (1878). 

6) G. J. W. Bremer, Berl. Ber. 18, 351 (1880); Reo. trav. chim. 4, 180 (1885). 

7) Berl. Ber. 19, 2584. 2975 (1886). 

8) Berl. Ber. 19, 2578 (1886). 

9) Berl. Ber. 16, 1505 (1882); 16, 1565, 2721 (1883). 

10) Berl. Ber. 16, 2720 (1883). 

11) Berl. Ber. 16, 2720 (1883). 

12) Berl. Ber. 18, 388 (1885). 

13) Berl. Ber. 18, 388 (1885). 



Bezieh, zwisclien optischer Aktivität u. asymmetr. Kohlenstoffatom. 21 

nur wenige besonders charakteristische hier eingehender behandeln, 
nämlich : 

Amylalkohol, 
Aepfelsäure, 
3) Limonen. 
Der optisch-aktive Amylalkohol von der Strukturformel 

V 

kann durch Ersatz des Hydroxylwasserstoffes, oder durch Substitution 
der Hydroxylgruppe durch andere Radikale, oder endlich durch voll- 
ständige Umformung der Gruppe CH,OH, z. B. zu COOH, CN u. s. w., 
in eine große Anzahl derivierter Substanzen übergeführt werden. 
Alle diese Körper besitzen, vorausgesetzt daß sie mit der nötigen 
Sorgfalt dargestellt wurden, immer optische Aktivität, wenn in- 
folge der vorgenommenen Veränderungen das Radikal CHjOH nicht 
identisch geworden ist mit einer der drei Gruppen: CHg, CgH^, H. 
Ist dies jedoch der Fall, wie z. B. beim Uebergang in Methylbutan: 



^CH— CHiOH + H^ = ^CH— CH« + H^O 

c.u/ c,h/ 

so hat das entstehende Produkt die optische Aktivität eingebüßt; 
Methylbutan ist vollständig inaktiv und kann auch nicht in aktive 
Formen übergeführt werden. 

Die beiden anderen, nicht weniger charakteristischen Beispiele 
zeigen die Abhängigkeit der optischen Aktivität vom asymmetrischen 
C-Atom ebenso deutlich. Die Aepfelsäure hat die Strukturformel: 

HOOCv /OH 

V 

H^ "^CHj-COOH. 

Drei der vier an 6 gebundenen Gruppen sind Umsetzungen 
leicht zugänglich, und alle Derivate, die hierdurch entstehen, und von 
denen auch wieder viele bekannt sind, drehen die Polarisationsebene, 
wenn durch die strukturelle Veränderung die Asymmetrie nicht ver- 
loren ging. Beispiele aktiver Derivate sind: 

HOOC. /OH HOv /COOR 

V V 

H^ "^CH^.CONH^ H^ \CH,.C00R 

Br>^ .COOH 

C u. s. w. 

H^ \CH,.C00H 

Beim Ersatz der alkoholischen Hydroxylgruppe durch Wasserstoff: 
COOH. CHOH.CH2-COOH + H, = H,0 + COOH.CH,.CH2. COOH 
geht jedoch die Asymmetrie des Kohlenstoffes verloren, und dement- 
sprechend ist die gebildete Bernsteinsäure optisch-inaktiv. 
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Das Limonen endlich zeigj folgendes Verhalten. Demselben 
kommt nachstehende Strukturformel zu: 

>C.HC< >CH.CH3 

CH,^ ^CHg— CH ^ 

Das mit einem Stern bezeichnete Kohlenstoifatom ist asymmetrisch ; 
Limonen ist ein optisch-aktiver Körper. 

Alle durch nachfolgende Formeln ausgedrückten und eine große 
Anzahl anderer Limonenderivate, die aus Limonen dargestellt wurden, 
sind ebenfalls optisch-aktiv, z. B., 

I II 

NOH 

>CC1.HCC >C-CH8, >C.HÖC ^CC1-CH„ 

Limonenhydrochlorid Limonennitrosochlorid 

III IV 

NOH 

CH2>\ - yCü^ — C\^ CH*^^ yCH2 — COv 

>C.HC<: ^CCHs, )C.HÖ< >C.CH8. 

Carvoxim Carvon. 

Lagert man jedoch an den Körper (I) noch ein Molekül Chlor- 
wasserstoff an, so entsteht eine Verbindung, die folgender Formel 
entspricht: 

CHjv yCHj— CHjv 

)CC1.HC( )CCl.CH3. 

CR/ ^CHg— CHj/ 

In dieser Formel ist das mit einem Stern bezeichnete Kohlenstofif- 
atom nicht mehr asymmetrisch, denn nach beiden Seiten des Ringes 
ist dasselbe mit der gleichen Gruppe verbunden; dementsprechend 
verschwindet auch das optische Drehungsvermögen beim Uebergang 
von Limonen in Limonendichlorhydrat. 

n. Ueber die notwendige stoffllohe und strukturelle Verschiedenheit 
der die Aktivität erzeugenden Gruppen. 

Wir können an das soeben Entwickelte noch die Frage anschließen, 
ob jegliche stoffliche und strukturelle Verschiedenheit der zum asym- 
metrischen Kohlenstoifatom gehörigen Gruppen genügt, um das 
optische Drehvermögen hervorzubringen. Diesbezüglich kann darauf 
hingewiesen werden, daß selbst der Verschiedenheitsgrad der nächst- 
verwandten Elemente optische Aktivität bedingen kann, denn es ist z. B. 

Fl 
konstatiert worden, daß die Fluorchlorbromessigsäure ^) CIC-COOH 

Br 
optische Aktivität zeigen kann. In Bezug auf den Einfluß der struk- 



. 1) SwARTS, Bull, de TAcad. de Belg. (3) 31, 28 (1896). 
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turellen Verschiedenheit der Radikale liegen bis jetzt keine Beobach- 
tungen vor, die dahin gedeutet werden könnten, daß nicht auch der 
geringste strukturelle Unterschied zur Erzeugung optischer Aktivität 
genügt 



4. lieber Isomerieer scheinungen, die durch das asym- 
metrische Kohlenstoffatom bedingt werden. 

Im vorhergehenden ist gezeigt worden, daß die optische Aktivität 
bestimmter Kohlenstoffverbindungen von der Gegenwart des asym- 
metrischen Kohlenstoflfatoms abhängig ist. Mit dem Erscheinen der 
optischen Aktivität bei Kohlenstoifverbindungen ist aber, worauf bis 
jetzt keine Rücksicht genommen wurde, das Auftreten isomerer Formen 
der betreflFenden Verbindungen verbunden, welche Tatsache wir folgen- 
dermaßen ausdrücken :Kohlenstoffverbindungen,dieoptisch 
aktiv sind, treten in isomeren Formen auf. Aber strukturell 
identische, durch dieselben asymmetrischen Kohlen stoflfatome charak- 
terisierte optisch isomere Substanzen gibt es oft eine große Zahl, und 
deshalb werden wir zunächst die einfachsten Fälle wählen müesen, 
wenn wir in die einschlägigen Verhältnisse einen Einblick gewinnen 
wollen. Es ist in zahlreichen Fällen sicher nachgewiesen worden und 
wird daher heute als eine allgemein gültige Tatsache angesehen, daß 
zu jeder Verbindung, welche die Polarisationsebene um einen be- 
stimmten Winkel in einer Richtung dreht, eine isomere Verbindung 
gehört, welche die Ebene um denselben Betrag in entgegengesetztem 
Sinne ablenkt. Infolgedessen kann man alle strukturidentischen opti- 
schen Isomeren in zwei Gruppen einteilen, wobei die Glieder der einen 
in entgegengesetztem Sinne ebenso stark aktiv sind wie diejenigen 
der zweiten Gruppe. Die sich entsprechenden optischen Isomeren der 
beiden Gruppen stehen somit in einem gegensätzlichen Verhältnis zu- 
einander, indem die optischen Eigenschaften der einen diejenigen der 
isomeren mit entgegengesetztem Vorzeichen sind. 

Die Existenz der soeben kurz charakterisierten optischen Isomeren 
ist von der Gegenwart asymmetrischer Kohlenstoifatome ebenso sehr 
abhängig, wie die Erscheinung der optischen Aktivität selbst; wir 
haben infolgedessen das asymmetrische KohlenstofFatom als Ursache 
sowohl der optischen Aktivität als auch der Isomerieerscheinungen zu 
bezeichnen. Dementsprechend konstatieren wir mit dem Verschwinden 
des asymmetrischen Kohlenstoflfatoms nicht nur den Verlust der op- 
tischen Aktivität, sondern auch das Verschwinden der Isomerie- 
erscheinung. 

COOH . COOK 

*C{ CH, 

^OH . I 

I I 

COOH COOH 

Äepfelsäure (d u. L) Bersteinsäure, 

Tnit asymmetrischem C-Atom, in in identischer Form aitsdetibeideyi 

zwei Formen auftretend. isomeren Aepfelsäuren entstehend. 



i 
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Konfiguration des asymmetrischen Kohlenstoffatoms. 



Die im vorigen für die Existenz der optischen Isomeren ab- 
geleitete Ursache, die Gegenwart des asymmetrischen KohlenstofFatoms 
in der Strukturformel, kann uns so lange nicht voll befriedigen, al& 
uns dieselbe kein bestimmtes Bild bietet, aus dem wir eine Vor- 
stellung über den Grund der Verschiedenheit der Isomeren ableiten 
können. Ein solches Bild erhalten wir aus den im nächsten Abschnitt 
entwickelten Ueberlegungen. 



5. Konfigurationsformeln der Verbindungen mit 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen. 

Innig verknüpft mit der optischen Aktivität, oder besser gesagt, 
durch dieselbe Ursache beeinflußt, erscheint sehr oft eine zweite Eigen- 
schaft der entgegengesetzt aktiven optischen Isomeren, nämlich ihre 
Kristallgestalt. Sie treten häufig in sog. enantiomorphen Kristall- 
gestalten auf. Die einzelnen Kristallindividuen besitzen dann asym- 
metrisch auftretende Hemiederflächen, so daß diese Individuen nicht 
mehr zur Deckung gebracht werden können, sondern sich verhalten 
wie ein Bild zu seinem nicht deckbaren Spiegelbild. Ein Beispiel 
von solchem Kristallenantiomorphismus bieten die Kristalle des links- 
und rechtsdrehenden Natriumammoniumtartrats, an denen Pasteür 
die Eigenschaft zuerst beobachtete. Die betreffenden Kristallformen 
werden durch folgende Figuren wiedergegeben; o und o' sind die 



Fig. 13. 



Fig. 14. 




^ 




^ 



Hemiöderflächen. Berücksichtigen wir, daß das gleichzeitige Auf- 
treten von optischer Aktivität und von Kristallenantiomorphismus 
auch bei den Substanzen, die nur in kristallisiertem Zustande die 
Polarisationsebene drehen, beobachtet wird, so kann es uns nicht 
überraschen, daß bestimmte, für die Erklärung des Baues optisch- 
aktiver Kristalle entwickelte Vorstellungen auch zur Erklärung der 
chemischen optischen Isomeren herangezogen wurden. Für die Kristalle 
wurde früher angenommen, daß die einzelnen Kristallelemente in den 
optisch entgegengesetzten Kristallen in entgegengesetzter Weise, nach 
Art von rechts- und linksdrehenden Schraubengängen, angeordnet seien. 
Diese Vorstellung läßt sich nun auf den Bau von Molekülen mit 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen insofern anwenden, als die das 
asymmetrische Kohlenstoffatom bildenden Gruppen dann in zweierlei 
Weise um das als Zentrum wirkende Kohlenstoffatom angeordnet werden 
können ; eine die Gruppen in gleicher Ordnung verbindende Schrauben- 
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linie wird in dem einen Falle links, im zweiten Falle rechts gewunden 
erscheinen : 

Fig. 15. Fig. 16. 





Diese Beziehungen haben dazu geführt, die Spiegelbildisomeren 
auch enantiomorphe Formen zu nennen. 

Zu Vorstellungen, die mit dem soeben Gewonnenen übereinstimmen, 
gelangen wir auch, wenn wir auf unsere früheren Betrachtungen über 
den Molekülbau der Methanderivate zurückgreifen. Verbindungen 
mit sog. asymmetrischen Kohlenstoifatomen enthalten in ihrer Formel 
die strukturelle Vorbedingung, die wir im ersten Abschnitt für die 
Entstehung asymmetrischer Tetraedersysteme als notwendig erkannt 
haben. Durch Uebertragung der tetraedrischen Lagerung auf den 
Fall des asymmetrischen Kohlenstoffatoms ergeben sich für dieses 
somit zwei Konfigurationsmöglichkeiten, welche als räumliche Auf- 
lösungen der strukturellen Formel des asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms zu betrachten sind. Dieser theoretischen Folgerung entspricht 
denn auch das Auftreten von zwei optischen Isomeren, so daß wir 
die beiden Konfigurationsmöglichkeiten als räumliche Bilder für die 
optischen Antipoden betrachten können und z. B. die aktive Milch- 
säure folgendermaßen schreiben können: 



Fig. 17. 



Fig. 18. 




CO:fi 




CQt^ 



Die optisch-isomeren Kohlenstoffverbindungen mit asymmetrischen 
C-Atomen sind hiernach als ein Spezialfall der asymmetrischen Tetra- 
ßdersysteme aufzufassen ; das Zentrum wird durch ein Kohlenstoffatom 
eingenommen, und die mit ihm verbundenen Gruppen sind entweder 
in ihrer chemischen Zusammensetzung oder in ihrer strukturellen 
Konstitution voneinander verschieden. Der dieser Definition ent- 
sprechende strukturelle und räumliche Molekülbau möge von nun an, 
als stereochemischer BegriflF, unter der Bezeichnung „asymmetrisches 
Kohlenstoffatom^ verstanden werden. 

Als wesentliches Kennzeichen des Molekülbaues optischer Isomeren 
muß die Unmöglichkeit bezeichnet werden, denselben durch eine Ebene 
in zwei Hälften zu teilen, die im Verhältnis nicht deckbarer Spiegelbilder 
zueinander stehen. Es ist dies notwendig, weil sonst die Spiegelung 
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des ganzen Moleküls ein mit diesem nicht deckbares Spiegelbild er- 
geben würde, dessen Hälften im gleichen Verhältnis wie diejenigen 
des Bildes stehen würden ; man müßte somit durch Vereinigung der- 
selben zwei Molekülhälften zu zwei verschiedenen Kombinationen 
(optische Isomere) gelangen, was nicht möglich ist. Das Molekül 
optisch-aktiver Isomeren kann somit keine „Symmetrieebene" besitzen. 
Dieser Satz ist für die Beurteilung, ob eine Konfigurationsformel 
einer aktiven Verbindung entspricht oder nicht, von ausschlaggebender 
Bedeutung. 

Wir haben bei unseren bisherigen Betrachtungen die tetraödrische 
Lagerung der Radikale als eine reguläre betrachtet; es läßt sich aber 
sehr wohl voraussehen, daß auch bei nicht vollkommen regulärer 
Lagerung keine wesentlichen Abweichungen zu erwarten sind. Für 
den Fall, daß man eine irregulär-tetraedrische Anordnung annimmt, 
die bei Substitutionsprodukten schon aus dem Grunde wahrscheinlich 
ist, weil die Atomvolumina der mit dem Kohlenstoffatom verbundenen 
Elementaratome nicht gleich groß sind, kann man voraussehen, daß 
dadurch neue Isomeriemöglichkeiten nicht o^er nur außerordentlich 
selten möglich sein werden, weil die verschiedenen Atomgleichgewichts- 
lagen, denen diese Isomeren entsprechen würden, so wenig verschieden 
sind, daß sich die stabileren immer sehr leicht bilden könnten. 
Immerhin sind solche Fälle nicht ganz ausgeschlossen, und es werden 
sich auf dieser Grundlage vielleicht später bestimmte subtilere Isomerie- 
erscheinungen erklären lassen. 

6. Ueber die Anzahl und die Arten der Isomerien bei 
Verbindungen mit mehreren asymmetrischen C-Atomen. 

In den bisherigen allgemeinen Entwickelungen über die durch 
asymmetrische Kohlenstoffatome bedingte Isomerie ist keine Rück- 
sicht auf Erscheinungen genommen worden, die infolge der ver- 
schiedenen Anzahl asymmetrischer Kohlenstoffatome, die im struk- 
turellen Bau der Verbindungen vorkommen können, zu erwarten sind. 
Es ist aber leicht einzusehen, daß eine chemische Verbindung nicht 
nur ein, sondern auch mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome ent- 
halten kann. Da nun jedes asymmetrische Kohlenstoffatom, unabhängig 
vom anderen, die ihm innewohnende Fähigkeit zur Bildung zweier 
verschiedener Konfigurationen besitzt und also auch in Molekülen 
mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen zur Geltung bringen 
wird, so muß erwartet werden, daß mit dem Wachsen der Zahl der 
asymmetrischen Kohlenstoffatome die Zahl der möglichen Isomeren 
nach Potenzen von 2 steigen wird. 

Eine kurze Ableitung soll zeigen, wie viel Isomere hiernach vor- 
auszusehen sind. Nennen wir die einzelnen asymmetrischen C-Atome 
A, B, C, D u. s. w. und bezeichnen wir ihre verschiedene räumliche 
Ausbildung mit + und — , so erhalten wir folgende Möglichkeiten: 

2 asymmetrische Kohlenstoffatome: 
+ A — A I +A — A 
+ B — B I — B +B 



Summe 4=2^ 



3 asymmetrische Kohlenstoffatome 



+ A — A 
+ B — B 

-i-C — C 



B —% 

C +C 



A — A 
— B +B 

+ C — C 



— A +A 
+ B — B 

+ C — C 



Summe 8 = 2» 
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+ A 
+ B 
+ C 
+ D 



4 asymmetrische Kohlenstoffatome 

A _1_A A _lA 



— A 

— B 

— C 

— D 



+ A — A 

+ B — B 

— C +C 

— D +D 



+ A 
+ B 
+ C 

— D 

+ A 

— B 
+ C 

— D 



— A 

— B 

— C 
-t-D 

— A 
-hB 

— C 
-t-D 



-HA 
4-B 
— C 
+ D 



— A 

— B 

-l-C 

— D 



+ A 
— B 

-HD 



— A 
+ B 

— C 

— D 



— A 
-HB 

-HC 
+ D 



-HB 

— B 

— C 

— D 



+ A — A 

— B +B 

— C -HC 
+ D — D 



Summe 16 = 2* 



Wenn wir das gewonnene Resultat in einer allgemeinen Formel 
zusammenfassen, so finden wir, daß die Anzahl der möglichen Iso- 
meren, wenn die Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome mit n 
bezeichnet wird, als nte Potenz von 2 erscheint: 2». 

Diese Rechnung setzt jedoch voraus, daß die asymmetrischen 
Kohlenstoffatome A, B, C, D u. s. w. strukturell verschieden sind, 
denn sobald dies nicht mehr der Fall ist, wenn z. B. das Molekül 
symmetrisch gebaut ist, und somit einzelne asymmetrische Kohlenstoff- 
atome strukturell gleich werden, so läßt sich zeigen, daß einzelne 
Isomeriemöglichkeiten verschwinden mfissen. Es sei dies zunächst an 
den Formeln mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen illustriert. 
Ersetzen wir in unserer früheren Ableitung für den betreffenden Fall 
ß durch A, so erhalten wir folgende Zusammenstellung: 



-HA — A 

-HA — A 

I. II. 



-HA — A 
— A -HA 
III. IV. 



Sie zeigt, daß die Fälle III und IV identisch sind, d. h. daß in 
Bezug auf den allgemeinen Fall von zwei verschiedenen asynime- 
trischen Kohlenstoffatomen, eine Isomeriemöglichkeit verschwindet. 
Bei Verbindungen mit noch mehr asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
und symmetrischer Struktur reduziert sich die Zahl der Isomerie- 
möglichkeiten noch mehr. So leiten sich z. B. für den Fall A B B A, 
wofür die Zuckersäuren: 

COOK • CHOH . CHOH • CHOH • CHOH • COOH 
Beispiele sind, nur zehn Isomere ab, statt der sechszehn für AB CD. 
Diese zehn Möglichkeiten sind die folgenden: 



+ A 


— A 


-HA 


— A 


-HB 


— B 


-HB 


— B 


-HB 


— B 


-HB 


— B 


-HA 


— A 


— A 


-HA 



-HA — B 

-HB — B 

— B -HB 

-HA — A 



-HA — A 

— B -HB 

— B -HB 
-HA — A 



-HA 

— B 
-HB 

— A 



-HA 
+ B 

— B 

— A 



Die soeben gegebenen Ableitungen behandeln Moleküle mit 
gleichen asymmetrischen Kohlenstoffatomen, deren Strukturformeln 
eine kettenartige Aneinanderlagerung der asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome enthalten. Bei verzweigter Strukturformel werden die Ver- 
hältnisse andere. Es mögen nur einige wenige dieser Spezialfälle, 
deren es eine große Anzahl gibt, beleuchtet werden. 

/A 
Spezialfall 1: R^A, 
\A 
drei gleiche asymmetrische Kohlenstoffatome sind an ein Radikal R 
gebunden. Für diesen Fall ergeben sich folgende Möglichkeiten : 
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Psendoasymmetrie. 



-HA — A 
-hA — A 
+ A — A 



+ A — A 
+ A — A 
— A +A 



Andere Konfigurationen sind nicht möglich, d. h. trotzdem drei asym- 
metrische Kohlenstoffatome vorhanden sind, haben wir nur vier Iso- 
mere zu erwarten. 

Spezialfall 2: Wird von den drei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen eines verschieden, d. h. nimmt das Molekül die Form an: 

R^A, 

so ergeben sich folgende Möglichkeiten: 



+ A 

+ A 

+ B 

also sechs Isomere. 



— A -HA — A 4-A — A 

— A -hA — A — A -HA 

— B — B 4-B -HB — B 
Wird R gleich CH, so sind acht Isomere zu erwarten. 

.A 

Spezialfall 3: C^^, 

\A 

d. h. es sind vier gleiche asymmetrische Kohlenstoffatome an ein 
Kohlenstoffatom gebunden. Folgende Kombinationen sind möglich: 



d. h. es 



-HA — A 
+ A — A 
-HA — A 
-HA — A 
sind bei vier 



— A -HA 

-HA — A 

-HA — A 

+ A — A 



+ A 
+ A 

— A 

— A 



fünf Isomere zu erwarten. 



gleichen asymmetrischen Kohlenstoffatomen 



7. Ueber Pseudoasymmetrie. 

Bei den bis jetzt betrachteten Konfigurationsmöglichkeiten sind 
nur wirklich asymmetrische Kohlenstoffatome berücksichtigt worden, 
d. h. solche, deren asymmetrische räumliche Ausbildung durch die 
Gegenwart von vier materiell oder strukturell verschiedenen Gruppen 
bedingt wird. Wir können aber auch Fälle voraussehen, in denen die 
Vers<£iedenheit der Gruppen durch andere Eigenschaftsunterschiede 
hervorgerufen wird, z. B. durch einen verschiedenen räumlich asym- 
metrischen Bau. Wir wollen zunächst den einfachsten Fall betrachten : 
an ein Kohlenstoffatom seien drei strukturell verschiedene Gruppen 
gebunden : 

aber die beidtn A sollen asymmetrisch entgegengesetzt gebaut sein. 
Das Molekül entspricht dann der Formel: 

c 
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Auch unter diesen Umständen wird das zentrale KohlenstofFatom, 
allgemein gesprochen, ein asymmetrisches sein, d. h. es wird als asym- 
metrisches Tetraedersystem anzusprechen sein, denn es ist mit vier ver- 
schiedenen Gruppen verbunden. Wir wollen solche asymmetrische 
Kohlenstofftetraedersysteme, zum Unterschied von den oben definierten 
wirklich asymmetrischen Kohlenstoff^atomen, „pseudoasymmetrische" 
nennen und mit Ps — und Ps + bezeichnen. Sind die beiden A nicht 
nur strukturell, sondern auch asymmetrisch gleich, so verschwindet 
die Pseudoasymmetrie der betreffenden Kohlenstoffatome ; wir werden 
sie im folgenden dann einfach mit G bezeichnen. Theoretisch lassen 
sich für die erläuterte Konstitutionsformel folgende Konfigurations- 
möglichkeiten entwickeln : 



A+ A— 


A+ 


A+ 


C C 


Ps-I- 


Ps- 


A+ A— 


A— 


A— 


I. IL 


III. 


IV. 



Die beiden ersten Formeln sind nicht deckbare Spiegelbilder, 
somit optische Isomere; dagegen repräsentieren die dritte und vierte 
Formel zwei Konfigurationen, die nicht Spiegelbildisomere sind, also 
einer neuen Art von Isomerie entsprechen müssen, die wir Pseudo- 
asymmetrie-Isomerie nennen wollen. Im Anschluß an die Betrachtung 
der Trioxyglutarsäuren werden wir die Pseudoasymmetrie-Isomerie ein- 
gehend besprechen. 

Die oben erörterte Strukturformel gibt, wenn sie die Form GA2B2 
annimmt, wo A und B asymmetrisch gebaute Gruppen sind, einen 
zweiten Fall von Pseudoasymmetrie, der durch folgendes Symbol aus- 
gedrückt wird: 

Ps 

-b/ \a- 

Verbindungen dieser Art werden in zwei Raumformen mit Pseudo- 
asymmetrie auftreten müssen, als: 

Ps* und Ps' 

-ß/ \a- -b/ \a- 

Außerdem sind noch folgende Formen zu erwarten, in denen 
keine Pseudoasymmetrie vorkommt: 

A* A- 



*BC-B- *B.C-B- 
A* A" 

A* A- 

*B-C-B* "BC-B- 
Ä* A- 



A* A* 

*B.C.B+ -BC-B" 

A- Ä- 

A* A- 

-B-C-B" ■*jr6*B* 

Ä* -^ A- 



Auf eine noch weiter gehende Entwickelung der aus der Tetraeder- 
formel in dieser Richtung sich ergebenden Folgerungen soll hier ver- 
zichtet werden, denn das zuletzt Mitgeteilte überschreitet schon den 
Rahmen der bis jetzt durch das Experiment kontrollierten Ableitungen. 
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8. Bildliche und graphische Darstellung der Konfigu- 
rationen von Systemen mit mehreren asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen. 

Uebertragen wir die an Verbindungen mit einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom entwickelten räumlichen Vorstellungen, d. h. die 
tetraedrische Verteilung der an das Kohlenstoffatom gebundenen vier 
Gruppen, auf Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen, so werden Raumformeln erhalten, deren Bau nicht mehr 
so einfach ist, wie derjenige monoasymmetrischer Moleküle. Um Auf- 
schluß über die räumlichen Beziehungen der Gruppen in den Mole- 
külen solcher mehrfach asymmetrischer Verbindungen zu erhalten^ 
wird man infolgedessen zur Konstruktion im Räume schreiten müssen» 
und hierzu verwendet man Modelle. Es gibt verschiedene Modelle: 
man kann entweder Tetraeder aus Holz verwenden oder Modelle aus 
Kugeln mit Drähten, die nach den Ecken eines Tetraeders gerichtet 
sind; letztwe Art rührt von Kekülj^ her. Für das Privatstudium 
verwendet man mit Vorteil die FRiEDLÄNDERschen kleinen Modelle 
aus vier, die Tetraßderachsen markierenden Gummischläuchen i). 

Durch Verbindung der als Valenzstellen zu bezeichnenden Ecken 
der Tetraeder, resp. der Enden der Drähte oder der Gummischläuche, 
mit ähnlichen Modellen und verschiedenfarbigen Kugeln, gelingt es, 
auch von den kompliziertesten Konfigurationsmöglichkeiten ein an- 
schauliches Bild zu gewinnen. So vorteilhaft das Studium der Modelle 
stets ist, so ist doch die perspektivische Darstellung derselben auf 
dem Papier für stereochemische Entwickelungen zu umständlich, wie 
folgende Figuren zeigen, welche die Lagerung von zwei, drei und 
vier Kohlenstoffatomen wiedergeben. 

Fig. 19. Fig. 20. Fig. 21. 






Andererseits lassen sich die räumlichen Beziehungen aus den 
für die allgemeinen Ableitungen gebrauchten + und — Zeichen nur 
sehr unvollständig erkennen. Ja diese Zeichen führen sogar zu merk- 
würdigen Widersprüchen, wie E. Fischer am Beispiel des Trauben- 
zuckers gezeigt hat, so daß man bei Gegenwart von mehreren asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen aus denselben die Anordnung der die 
Asymmetrie bedingenden Einzelkomponenten nicht in unzweideutiger 
Weise ableiten kann ; dies ergibt sich aus folgendem. Dem Trauben- 
zucker kommt infolge seiner Beziehungen zur Zuckersäure die 
Formel zu: 

ch^oh.Shoh.choh.choh.choh.cho. 

^ 12 3 4 

1) Firma Schneck, Königsberger & Maudel, Bieitensee bei Wien. 



Bildliche Darstellung der Konfigurationen. 



31 



Diesen Zeichen ist zu entnehmen, daß in der Traubenzucker- 
konfiguration die Stellungen von H und OH an Kohlenstoffatom (1) 
und (4) entgegengesetzt und diejenigen an (2) und (3) gleich sind. 
Andererseits ist die Anordnung von 1 und 3 gleich. Daraus könnte 
man schließen, daß auch die Anordnungen von H und OH an 1 und 
2 gleich seien ; dies ist jedoch nicht der Fall, sondern diese letzteren 
Anordnungen sind in Wirklichkeit entgegengesetzt. 

Wenn man ein Bild von der Konfiguration erhalten will, muß 
man deshalb nach dem Vorgange von E. Fischer Projektionsformeln 
der Modelle zu Hülfe nehmen. Diese entstehen dadurch, daß man 
sich die in fortlaufender Kette miteinander vereinigten Kohlenstoff- 
atome in einer Geraden aufgerollt denkt. Hierdurch kommen die mit 
den Kohlenstoffatomen verbundenen Atomgruppen rechts und links 
der Kohlenstofflinie zu liegen, und man erhält durch Projektion auf 
eine Ebene die Möglichkeit, die räumlichen Stellungen der Atome 
auch in einer planen Figur anzudeuten. Diese Art der Darstellung 
möge am Beispiel der Weinsäuren gezeigt werden. Die mit Hülfe 
der FRiEDLÄNDERschen Modelle konstruierten Modelle werden derart 
auf die Ebene des Papiers gelegt, daß sich die 4 Kohlenstoffatome 
in einer geraden Linie befinden und daß die in Betracht kommenden 
Wasserstoffe und Hydroxyle über der Ebene des Papiers stehen. Die 
Stellungen der einzelnen Gruppen werden dann auf dem Papier in 
der folgenden Weise aufgezeichnet. 



com 



Fig. 22. 




GOOH 

I 
H— C— OH 

i 
H— C— OH 

I 
COOH 



axjff 



Kg. 23. 



Fig. 24. 




COOH 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

COOH 



COOH 

H— C— OH 

I 
HO— C— H 

. I 
COOH 
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Diese Formeln ermöglichen es auch, sich sofort ein Urteil zu 
bilden, ob eine Konfigurationsformel einer aktiven Verbindung ent- 
spricht oder einer inaktiven. Gelingt es nämlich, die betreffende Figur 
in zwei vollkommen symmetrisch gelagerte Hälften zu teilen, d. h. 
besitzt das zu Grunde liegende Modell eine Symmetrieebene, so kann, 
wie früher entwickelt worden ist, die Verbindung nicht aktiv sein ; ge- 
lingt dies jedoch nicht, so wird der Körper optisch-aktiv sein können- 

Folgende Beispiele mögen das Gesagte illustrieren: 

a) aktive Verbindung (aktive Weinsäure) 



COOK 
HO— 0— H 



Fig. 25. 



COOIf 




/% / 


JK 


" aW ^ 



H— C— OH 



)00H 



b) inaktive Verbindung (inaktive Mesoweinsäure) 



Fig. 26. 




CbOH 



OH 



COOH 

H— C— OH 

I 

H— C— OH 
COOH 



Die graphische Darstellung der stereochemischen Symbole ist 
sehr übersichtlich ; sie beansprucht aber viel Raum, was oft als Nach- 
teil empfunden werden muß. Dieser verschwindet auch nicht, wenn 
man die vereinfachten Symbole von V. Meyer-Jacobsok % in denen 
die Zeichen für die asymmetrischen C-Atome weggelassen werden, be- 
nutzt. Man erhält z. B. für den d-Traubenzucker und die d-Mannose 
folgende Formulierungen, die später abgeleitet werden. 

OH H OH OH H H OH OH 

^C— j \ ! !— CH.OH und „C-J j \ j— CHjOH. 

H I I H I I I I ' 

H OH H H OH OH H H 

Einen Vorteil in dieser Hinsicht kann auch die von van't Hoff *) 
gebrauchte Anordnung nicht beanspruchen: 



H,COH 

HOCH 

HOCH 

HCOH 
HOCH 

OCH 



H.COH 
HOCH 
HOCH 
HCOH 
HCOH 
OCH 



resp. 



H,COH 

HOCH 

HOCH 

HCOH 

HOCH 

OCH 



H.COH 

HOCH 

HOCH 

HCOH 

HCOH 

OCH 



1) V. Meyeb-Jacobbon, Lehrbuch der organischen Chemie, p. 903. 

2) vak't Hoff, Die Lagerung der Atome im Baume, 2. Aufl. 1894. 
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Zu Registrierungszwecken sind alle diese Schreibweisen zu um- 
ständlich, und es hat deshalb E. Fischer ^) vorgeschlagen, + und — 
Zeichen in der Weise zu verwenden, daß dieselben die Stellung be- 
stimmter Gruppen, z. B. der sekundären Hydroxyle in den Zuckern, 
rechts oder links der Längsachse des Moleküls angeben. Der Anfang 
der KohlenstoflFkette wird im Anschluß an die Genfer Nomenklatur 
auf der Seite der typischen Funktion gewählt, also bei den Zuckern 
auf der Seite der Aldehyd- oder Ketogruppe. Die Radikale, welche 
von dieser Anfangsstellung aus links gesehen werden, erhalten das 
-(- Zeichen, die rechtsstehenden das — Zeichen. Zur Unterscheidung 
der Aldosen werden nur die Stellungen der Hydroxylgruppen ange- 
geben. Die stereochemische Nomenklatur obiger Beispiele würde sich 
dann folgendermaßen gestalten. 

d - Traubenzucker : Hexose (Hexanpentolal) + — + + ^^^ 
d-Mannose: Hexose (Hexanpentolal) H — | 

Der d-Fruchtzucker 

H OH OH 

CHjOH— CO- C - C - C — CHj OH 

I I I 
OH H H 

würde bezeichnet werden als: Ketose — + + oder Hexanpentol. 

2-on h +. 

Bei symmetrisch gebauten Verbindungen ist es gleichgültig, von 
welchem Ende der KohlenstoflFkette aus man die Benennung durch- 
führt, man erhält aber dadurch zwei verschiedene Bezeichnungen, 
z. B. für die d-Zuckersäure : 
OH H OH OH 

'11' 
COOH— C— C — C — C— COOH, Hexantetroldisäure + — + + 

I I I I 

H OH H H 
oder 

H H OH H 

COOH— C — C — C — C— COOH, Hexantetroldisäure — h — . 

I I I I 
OH OH H OH 

Um diese Doppelbezeichnung zu vermeiden, wäre es wünschens- 
wert, eine Einigung zu treflTen, vielleicht in dem Sinne, daß man die Be- 
zeichnungen den zu Grunde liegenden unsymmetrischen Verbindungen, 
die mit dem Traubenzucker stereochemisch verbunden sind, anpassen 
würde. Für die d-Zuckersäure wäre dann die erste Bezeichnung 
vorzuziehen. 

Für kompliziertere Raumformeln schlägt E. Fischer vor, das 
sterische Zeichen der Bezeichnung einzuschließen, z. B. 
OH NH, 

' I 

CHjOH— C C— CHg— C^ 2 — Methylpentan , 3 + Anüno, 

II ^ 1.2 + diol, 5 al. 

CH,H 



1) E. Fischer, Berl. Ber. 27, 3189 (1894). 

A. Werneff Kirnet Lebrboch der Stereochemie, . ,lI^A.T-< x -"'-> 3 
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Lespieau ^) hat angeregt, die ■+- und — Zeichen durch die Ordnungs- 
zahlen der asymmetrischen C-Atome zu ersetzen, wobei die Zahlen der 
links stehenden Hydroxyle zuerst geschrieben werden und daran an- 
schließend, durch ein Komma getrennt, diejenigen der rechts stehenden, 
z.B. d-Traubenzucker: Hexanpentolal 245,3; d-Mannose: Hexan- 
pentolal 45, 23. 

Für viele Zwecke empfehlenswert erscheint der Vorschlag von 
Maqüenne*^), diese Zahlenbezeichnungen bruchartig zu schreiben, 
wodurch man für d-Glucose und d-Mannose folgende Ausdrücke ge- 
winnt: 

d-Glucose : 1 -^ 6 oder -^ ; d - Mannose • 1 00- 6 oder ^ • 

Bei symmetrisch gebauten Molekülen kann man aus dieser Schreib- 
weise auch sofort ersehen, ob eine intramolekular inaktive oder eine 
aktive Form vorliegt, und zwar auf folgende Weise. 

Bei symmetrischer Lagerung müssen nämlich die symmetrisch 
gestellten Gruppen von den beiden Endpunkten der Kette gleich weit 
entfernt sein. Bezeichnen wir die Anzahl der die KohlenstoflFkette 
bildenden Kohlen stoflFatome mit n, so werden dann bei inaktiven 
Verbindungen die Summen der Ordnungszahlen im Zähler und Nenner 
des Bruches bei gerader Anzahl von Kohlenstoffatom gleich oder ein 
volles Multiplum von n + 1, bei ungerader Anzahl, wo immer 

n \ 1 

Pseudoasymmetrie mitspielt, gleich oder ein Multiplum vott — ^ — sein. 

d-Zuckersäure : Hexantetroldisäure 245 _^11 entspricht so- 

^ - mit einer aktiven, 3 3 

° "^ ^ *] Schleimsäure: Hexantetrolsäure 25^ ^_ 7^ eiuer inaktiven 
Konfiguration; 34 7 

iTrioxyglutarsäure aus Arabinose: 34 7 ist demzufolge 
aktiv, X "" 2" 
24 6 
Trioxyglutarsäure aus Xylose ' -0- ^^^ "o inaktiv. 



9. Das asymmetrische Kohlenstoffatom als Glied eines 

Ringes. 

Asymmetrische KohlenstofFatome, die in der Strukturformel von 
Verbindungen mit cyklischer Konstitution als Ringglieder auftreten, 
führen zu gleichen Erscheinungen, wie asymmetrische KohlenstofFatome 
in Verbindungen mit kettenförmiger Struktur ; im besonderen bedingt 
jedes asymmetrische C-Atom das Auftreten von 2 Isomeren mit 
entgegengesetzt gleicher optischer Aktivität. Bei Verbindungen, wie 
Limonen, Coniin u. s. w., deren Strukturformeln folgende sind: 

/.GH — CHjv ^CH2 /CH2 — CHjv 

CHs-CC >CH.C< , HN<; )CH2, 

CsHy 



1) R. Lespieau, BuU. soc. chim. (3) 18, 105 (1895). 

2) Maquenne, Lee eueres et principaux d^rivös, p. 14. 
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kann bewiesen werden, daß die optische Aktivität und die Isomerie 
der optischen Antipoden an die Gegenwart der asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome gebunden sind. 

Die für diese Verbindungen in Frage kommenden, in den Ring 
eingeschlossenen asymmetrischen Kohlenstoffatome haben insofern 
einen eigenartigen Charakter, als zwei der Gruppen, die an der 
Asymmetrie beteiligt sind, strukturell nur ein Radikal darstellen, 
welches aber in zwei strukturell ungleiche Hälften zerlegt werden kann. 
Die strukturelle Verschiedenheit in den beiden Radikalhälften ergibt 
zwei Möglichkeiten für die Vereinigung des zweiwertigen Radikals 
mit dem zweiwertigen Rest, z. B. mit 

C 

h/ \ 

im Limonen; hierdurch entstehen Strukturformeln, deren typische 
Kohlenstoffatome den Bedingungen entsprechen, die wir früher für 
entgegengesetzt asymmetrische Kohlenstoffatome aufgestellt haben. 
Die beiden Raumformeln für die aktiven Limonene sind die folgenden : 

yCHg — CHjv /H Hv yCHj — CHfv 

CH3-C/ >ö<; >Ö< >C.CH, 

Es sind viele optisch-aktive Verbindungen bekannt, deren Aktivität 
durch solche, einem Ringsystem angehörige asymmetrische C-Atome 
bedingt wird. 

Das in Bezug auf diese Verbindungen stereochemisch Wichtige deckt 
sich, insoweit nicht spezielle Wirkungen des Ringschlusses neue Er- 
scheinungen bedingen, mit dem Verhalten der Verbindungen mit 
kettenörmiger Konstitution, und deshalb beziehen sich die folgenden 
allgemeinen Betrachtungen ohne Unterschied auf beide Verbindungs- 
klassen. 

10. Einteilung der Isomeren. 

Bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
ist, wie die früheren Ableitungen gezeigt haben, eine große Zahl von 
Isomeren zu erwarten; die Folge davon muß sein, daß ihre Eigen- 
schaften in weiten Grenzen variieren können. 

Es ist deshalb für die systematische Betrachtung der durch 
Kohlenstoffasymmetrie erzeugten Isomeren von Vorteil, eine Einteilung 
derselben nach einer der hervorstechendsten Eigenschaften zu treffen, 
um auf dieser Grundlage Verbindungsgruppen zu erhalten, deren 
Glieder einander näher stehen. Wir wählen hierzu die optische 
Aktivität und unterscheiden folgende Einzelgruppen: 

a) Isomere mit quantitativ gleichem, qualitativ entgegengesetztem 
Drehungsvermögen; Spiegelbildisomere oder optische Antipoden. 

b) Isomere mit quantitativ verschiedenem, qualitativ gleichem 
oder entgegengesetztem Drehungsvermögen. 

c) Isomere, die zwar durch asymmetrische Kohlenstoffatome be- 
dingt werden, aber nicht optisch-aktiv sein können. 
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B. Die Isomeren mit quantitativ gleichem, qualitativ entgegengesetztem 
Drehungsvermögen. (Spiegelbildisomere oder optische Antipoden.) 

1. Eigenschaften. 

Die isomeren Verbindungen dieser Gruppe haben zuerst dazu 
geführt, die räumliche Gestaltung des molekularen Baues zur Er- 
klärung bestimmter Eigenschaften heranzuziehen, und zwar wegen der 
merkwürdigen Anklänge gewisser physikalischer Eigenschaften dieser 
Isomeren an diejenigen, die wir bei sog. enantiomorphen Kristallen 
beobachten. Auf diese Beziehungen ist im vorhergehenden schon 
einmal hingewiesen worden. Im folgenden mögen diese Eigenschaften 
eine eingehendere Charakteristik erfahren. 

a) PhysikaLisohe Eigenschaften. 

1. KrIstaUgestalt 

Die Frage nach der Eristallgestalt optischer Antipoden kann hier 
insoweit Interesse beanspruchen, als sie sich auf den PASTEURschen 
Satz bezieht: „Alle in Lösung aktiven Körper kristallisieren in ge- 
wendeten Formen.^ Für die optischen Antipoden ergibt sich hieraus 
die Annahme, daß die Eristallformen der zwei entgegengesetzt 
optisch-aktiven Formen enantiomorph sind. Gegen diese Auffassung 
hat Walden^) Einspruch erhoben und die Gründe entwickelt, die 
ihm mit derselben unvereinbar zu sein scheinen. Gegen die Walden- 
schen Ausführungen hat H. Traube geltend gemacht, daß man in Fällen, 
in denen die Methoden zur Bestimmung des Asymmetriegrades ver- 
sagt haben, doch nicht berechtigt sei, von den möglichen Symmetrie- 
graden den höchsten, also die holoedrische Ausbildung, anzunehmen. 
Nach den Ausführungen von H. Traube*) soll in allen den Fällen, 
in denen eine vollständige Bestimmung der kristallographischen 
Symmetrie ausgeführt werden konnte, der PASTEURSche Satz be- 
stätigt worden sein. Nach G. Wyrouboff ^ steht die Gesamtheit der 
bisher bekannten Tatsachen in formellem Gegensatz zu dem Glauben 
an die Notwendigkeit der kristallographischen Dissymmetrie in den 
mit Drehungsvermögen begabten Körpern. Becke*) dagegen hat 
den PASTEURschen Satz aus der Le Bel-van't HoFFSchen Hypo- 
these hergeleitet. Aus dieser Zusammenstellung widerstreitender 
Ansichten ergibt sich, daß die aufgeworfene Frage noch keineswegs 
als gelöst betrachtet werden kann. 

In Bezug auf die Krystalle optisch-aktiver Verbindungen mag noch 
erwähnt werden, daß sie oft Erscheinungen der Pyroelektrizität zeigen. 

2. Dichte, Molekularroliimeii, Siedepunkt, Sclimelzpankt imd L^Uehkeit. 

Das spezifische Gewicht, der Schmelzpunkt, der Siedepunkt und die 
Löslichkeit sind bei Antipoden gleich, wie folgendes Zahlenmaterial zeigt: 

1) Berl. Ber. 29, 1692 (1896). 

2) Berl. Ber. 29, 2446 (1896). 

3) A. chim. (6) 8, 416 (1886); (7) 1, 10 (1894). (En röalil4, rensemble des 
faits connuB jusqu'ici est en contradiction formelle avec la croyanoe ä la n^ceBsit^ de 
la dissym^trie cristalline dann les corpe dou^ de pouyoir rotatoire.) 

4) Mineral, n. petrogr. Mitteilungen, herausgeg. von G. Tsghebuak, 10, 414 
(1889); 12, 256 (1891). 
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Spiegelbildisomere. 



8. LVsnng, YerbrenniuigB- nnd NentraUsatloiiswIlrmeii. 

Ebenso stimmen die Lösungs-, Verbrennungs- und Neutralisations- 
wärmen überein: 



Substanz 


Löeungswärme 


Verbrennungswärme 


Neutraliaations- 
warme 




d 


1 


d 


1 


d 


1 


Kampfersäure*)») 

ManDonsaure-Lakton ■) 

Weinsäure*)») 

Inosit«) 

Kampfer 


-3,275») 
—2,05 


—3,270 
-2,03 


6248,6») 
6215,4») 
Mol. 1249,7 
34773 

MoL li)2 
1414«) 


2622,7*) 

1243,9 
3465,7 

1414») 


5,19*) tc 


5,10*) 



4. AfllnittttskoiiBtaiite nnd elektrolytlsehes LeitrermSgen. 

In Bezug auf die Affinitätskonstante und das elektrische Leitver- 
mögen konstatiert man Aehnliches : 



Substanz 


Affinitätskonstante und dektrochem. 
Leitvermögen 




d 


1 


Weinsäure ®) 
Chlorbernsteinsäure *^) 
Kampfersäure**) 
Isokampfersäure **) 
Saures Kaliumsalz der 
Weinsäure*«) 


K = 0,097 

K = 0.294 

K = 0,00229 

K = 0,00174 

A*8» = 95,0 

,*,„ = 110,1 

Ai,„ = 135,5 

/*io.4 = 155,6 


K = 0,097 
K = 0.294 
K = 0,00228 
K = 0,00174 

^•» = ,?^>9 
/i,,8 = 110,4 

^*- =136,0 
^10.4 = 155,4 



5. Lichtbreehnng. 

Auch die Lichtbrechung ist dieselbe: 



RubstAnz 


Lichtbrechungsexponent 




d 


1 


Pinen*») 
Isoterpen*»)**) 
ßhodinol*») 
Limonen **) 


1,46623'») 
1,47285*») 
1,45659 
1,4706*«) 


1,46425*«) 
1,47693»*) 
1,45789 
1,47459 *') 



1) W. LouGUiNiNE, A. chim. (6) 23, 179 (1891). 2) F. Stohmann u. C. 
Kleber, J. pr. 45, 475 (1892). 3) J. Fogh, C. r. 114, 920 (1892). 4j Jahn, Wied. 
A. N. F. B. 43, 309. 5) Berthelot u. Jungpueisch, C. r. 78, 712 (1874). 6) Ber- 
thelot, C. r. 110, 1244 (1890). 7) W. Lougudoxe, A. chim. (6) 18, 381 (1889). 
8) Berthelot, A. chim. (6) 28, 130 (1893). 

9) W. Ostwald, Z. phys. Ch- 3, 371 (1889). 10) P. Walden, Z. phys. Gh. 8, 
433 (1891). 11) P. Walden, Berl. Ber. 29, 1699 (1896). 

12) J. FLAWrrzKY, J. pr. 45, 115 (1892). 13) Kannonikopf, J. pr. 32. 497 
fl885). 14) B. KuRiLOFF, J. pr. 45, 123 (1892). 15) Ferd. Tiemann u. R. Schmidt, 
Berl. Ber. 29, 924 (1896). 16) J. W. Brühl, Berl. Ber. 21, 148 (1888). 17) O. Wal- 
lach, Ann. 246, 222 (1888). 
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b) Physiologische Eigenschaften. 

Isomere Rechts- und Linksformen können sich in ihren physio- 
logischen Wirkungen unterscheiden. Solche Unterschiede sind z. B. 
konstatiert worden beim d- und 1-Asparagin ; das erste schmeckt süß, 
während das letztere einen faden Geschmack hat. Diese Beobachtung 
ist von PiüTTi^). Ebenso haben Menozzi und Appiani*) kon- 
statiert, daß d-Glutaminsäure einen ausgeprägten Geschmack hat, 
die 1-Verbindung aber geschmacklos ist. Pasteur glaubt, daß der 
verschiedene Geschmack vielleicht auf eine spezifische Zusammen- 
setzung der Nervensubstanz aus asymmetrisch gebauten Substanzen 
zurückzuführen sei. Nach einer Beobachtung von Werner und 
Conrad^) an den Methylestern der aktiven Transhexahydrophtal- 
ßäuren scheint der Geruch derselben verschieden zu sein. Nach den 
Untersuchungen von Chabriä*) erweist sich die 1- Weinsäure viel 
giftiger als die d-Weinsäure, und diese soll stärker giftig sein als 
die Traubensäure (äquimolekulares Gemisch von d- und 1-Säure). Es 
üben z. B. dieselbe Wirkung aus: 34,26 g 1-Weinsäure, 104,24 g 
d-Weinsäure und 165,25 g Traubensäure. Viel größere und deshalb 
leichter nachweisbare Unterschiede sind im Verhalten von optischen 
Antipoden gegen organisierte Fermente zu konstatieren, denn die 
optischen Antipoden besitzen für niedere Organismen einen ver- 
schiedenen Nährwert. Die erste Beobachtung dieser Art verdanken 
wir Pasteur, der nachweisen konnte, daß bei der Entwickelung von 
Penicillium glaucum in einer Lösung von traubensaurem Ammon (bei 
Gegenwart von Nährsalzen, Kaliumphosphat und Magnesiumsulfat) 
sämtliches d-weinsaure Salz verschwindet, so daß zum Schluß reines 
1-weinsaures Salz zurückbleibt. Es ist seither bei vielen Mikro- 
organismen konstatiert worden, daß sie sich gleich verhalten wie 
Penicillium glaucum, d. h. von den Verbindungen mit asymmetrischen 
Eohlenstoffatomen eine bestimmte Modifikation bevorzugen, resp. nur 
diese im Verlaufe ihres Lebensprozesses zerstören. Durch Kultur- 
versuche wurde festgestellt, daß Penicillium glaucum von den beiden 
isomeren Formen der folgenden Verbindungen die hier bezeichneten 
zerstört, also die entgegengesetzt drehenden zurückläßt. 

1-Methyläthylkarbinol, d-Methyläthylkarbinol, 

1-Milchsäure, d-Metylpropylkarbinol, 

1-Aethoxybernsteinsäure, d-Methylbutylkarbinol, 

1-Mandelsäure, d-Aethylpropylkarbinol, 

1-Asparaginsäure, d-Weinsäure, 

1-Leucin, d-Mannonsäurelakton, 

d-Glutaminsäure, 
d-Glycerinsäure. 
Es wäre interessant, die Frage zu prüfen, ob in dieser Auswahl 
bestimmter asymmetrischer Verbindungen durch die Mikroorganismen 
eine Gesetzmäßigkeit in Bezug auf die Raumformel der betreffenden 
Verbindungen besteht ; dies wird aber erst möglich sein, nachdem die 
Raumformeln der einzelnen Verbindungen durch relative Konfigurations- 
bestimmungen zueinander in Beziehung gebracht sein werden. Daß 



1) BerL Ber. 19, 1691 (1886). 

2) Atti d. R. Acc. d. Lincei Roma (5) 2 II, 421 (1893). 

3) BerL Ber. 82, 3052 (1900). 

4) C. r. 116, 1410 (1893). 
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dem in bestimmtem Maße so sein wird, kann aus dem im folgenden 
erwähnten Verhalten der Hefe geschlossen werden, welche allgemein die 
konlSgurativ korrespondierenden Zuckermolektile angreift. Die Gärungs- 
wirkung der Hefe, die einen der Wirkung von Penicillium glaucum 
entsprechenden Zerstörungsprozeß der Moleküle des Zuckers darstellt, 
erstreckt sich für gewöhnlich auch nur auf die einen aktiven Formen 
der Zucker. 

Sie vergärt z. B. d-Glukose, d-Mannose, d-Galaktose und d-Fruk- 
tose, während die entsprechenden Antipoden nicht angegriffen werden. 
In diesen Fällen beruht aber die einseitige Wirkung auf einer Art 
natürlicher Zuchtwahl, indem die Hefe durch die in der Natur sich 
vorfindenden Zuckerarten an eine bestimmte, asymmetrische Kost ge- 
wöhnt wird. Durch progressiven Zusatz des primär nicht vergär- 
baren Zuckers zu den Gärungsflüsssigkeiten gelingt es, die Hefe zu 
befähigen, auch solche Zuckermodifikationen zu vergären, die sonst 
nicht angegriffen werden. Auch in dieser Hinsicht ist ein analoges 
Verhalten der Bakterien festgestellt worden. So z. B. greifen frische 
Kulturen von Bacillus aethaticus linksdrehendes Calciumglycerat nicht 
an, während solche, die schon mehrmals zur Spaltung von Glycerin- 
säure gedient haben, nach Verbrauch der rechtscfrehenden Modifikation 
auch die linksdrehende zerstören^). 

Die einzelnen organisierten Fermente können sich in Bezug auf 
die aktiven Formen, die sie zerstören, unterscheiden, so z. B. wird 
durch Penicillium glaucum, Mucor mucedo, Bacterium termo die 
1-Form der Mandelsäure zersetzt, durch Saccharomyces ellipsoMeus 
aber die d-Form. 

Das Verhalten optischer Antipoden gegenüber Enzymen ist bis 
jetzt nicht näher untersucht worden, trotzdem die Frage, ob ähnliche 
Unterschiede zu konstatieren sind wie bei organisierten Fermenten, 
eine um so größere Beachtung verdient, als die Enzyme auf optisch- 
aktive Isomere, die nicht Antipoden sind, z. B. auf a- und ß-Glukoside 
des Traubenzuckers, ganz verschieden wirken. Berücksichtigt man, daß 
die Hefewirkung mit derjenigen ihrer Enzyme wahrscheinlich identi- 
fiziert werden darf, so ist zu erwarten, daß sich die Enzyme wie 
die lebenden Fermente verhalten werden. 

o) Chemisohe Eigensohaften. 

1. Einwirkung: inakÜTer Stoffe. 

Die optischen Isomeren verhalten sich in chemischer Hinsicht im 
allgemeinen vollständig gleichartig und ihr Verhalten ist in normaler 
Weise abhängig von den das Molekül charakterisierenden chemi- 
schen Funktionen, so daß hierzu nichts Spezielles hervorzuheben 
ist. Zwar finden sich in der Literatur einige Angaben, denen 
zufolge im chemischen Verhalten von Spiegelbildisomeren Unter- 
schiede zu konstatieren sind; dieselben werden aber wohl irrtümlich 
sein. Es mag daher nur auf eine derselben hingewiesen werden. 
Nach F. TiEMANN *) sollen 1- und d-Linalool chemisch gewisse Unter- 
schiede zeigen. 



1) Fäankland, M. Gregor und J. R. Appleyard, J. ehem. See. Ö3, 1012 
(1893). 

2) BerL Ber. 81, 833 (1898). 
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2. Elnwirknng: aktiver Stoffe. 

Nur dann ist in den Reaktion s Verhältnissen ein Unterschied zu 
konstatieren, wenn das einwirkende Keagens selbst optisch-aktiv ist. 

Hierbei wird aber nur die Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes 
beeinflußt, dagegen am Wesen der Reaktion und am Endzustand der- 
selben nichts geändert. So haben z. B. Margkwald und Al. Mo. 
Kenzie ^) gefunden, daß die beiden aktiven Formen der Mandelsäure 
durch denselben optisch-aktiven Alkohol, das 1-Menthol, verschieden 
schnell verestert werden; 1-Mandelsäure wird durch 1-Menthol lang- 
samer verestert als d-Mandelsäure. 

Trotzdem, wie schon erwähnt, die Reaktionen im Prinzip voll- 
kommen gleich verlaufen, so sind doch Unterschiede in den Eigen- 
schjrften der entstehenden Verbindungen zu konstatieren, weil letztere 
keine optischen Antipoden mehr sind, wie folgende Ueberlegung 
ergibt Es sei die eine reagierende Komponente mit A*, die andere, 
von der gleiche Quantitäten entgegengesetzt aktiver Formen in 
Reaktion treten, mit B* und B" bezeichnet. Bei der Reaktion 
werden sich folgende Prozesse abspielen: 

A* + B* =A*B*, 
A*-f B' =A*B-. 

Die beiden Reaktionsprodukte (A"^B*) und (A*B") sind aber, 
wie es ihre Bezeichnungsweisen erkennen lassen, keine Spiegelbilder, 
und darum werden ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften 
nicht gleich sein können. Sie gehören zu den durch Eohlenstoff- 
asymmetrie bedingten Isomeren, die ein verschiedenes, aber nicht 
quantitativ gleiches entgegengesetztes Drehungsvermögen besitzen ; 
ihre Eigenschaften werden später bei der Betrachtung der betreflFen- 
den Yerbindungsgruppe eingehend behandelt werden. Hier mag nur 
hervorgehoben werden, daß sehr oft ein beträchtlicher Unterschied in 
der Löslichkeit solcher Isomeren konstatiert wird, der eine Trennung 
der beiden Produkte ermöglicht und infolgedessen für die Ge- 
winnung optisch -aktiver Verbindungen verwertet wird. Wie W. 
Marckwald und A. Chwolles*) entwickelt haben, kann, ent- 
gegen der Annahme von Pasteur, bei den hier in Frage kommen- 
den Reaktionen, von denen die Salzbildungen mit aktiven Basen oder 
Säuren die wichtigsten sind, zwischen den isomeren aktiven Kom- 
ponenten der racemischen Verbindung und der in Reaktion tretenden 
zweiten aktiven Verbindung keine verschiedene Affinität wirksam sein, 
sondern diese Affinität muß in beiden Kombinationen, A^H- B* und 
A* + B", die gleiche sein. Trotzdem in der Hauptsache gegen 
diese Argumentation nichts einzuwenden ist, so liegt in der Pasteur- 
schen AuflFassung vielleicht doch ein richtiger Kern. Es kommt 
nämlich bei den betrachteten Fällen nicht nur die durch Salzbildung 
formulierbare Reaktion in Frage, sondern es müssen auch bestimmte 
Molekülaffinitäten berücksichtigt werden , die von großer* Bedeutung 
sein können, weil sie die Eigenschaften der entstehenden Verbindung 
mitbedingen helfen. Es ist nämlich bekannt, daß sich unter Um- 
ständen auch entgegengesetzt drehende, strukturell verschiedene Ver- 
bindungen, die nicht zur Salzbildung befähigt sind, zu Molekülver- 

1) Berl. Ber. 82, 2130 (1899). 

2) Berl. Ber. 81, 738 (1898). 
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bindungen vereinigen. So hat z. B. Pasteür festgestellt, daß sich 
das saure Ammoniumsalz der Rechtsweinsäure mit dem sauren 
Ammoniumsalz der Linksäpfelsäure in äquimolekularem Verhältnis 
vereinigt, während sich das letztere mit dem entsprechenden Salz 
der Linksweinsäure nicht verbindet. Auch rechtsweinsaurer Kalk 
verbindet sich mit linksäpfelsaurem Kalk. Aehnliche Verhältnisse 
werden auch bei der Vereinigung von aktiven Basen und Säuren ein- 
treten können, so daß mit der Salzbildung gleichzeitig die Bildung 
einer Art Molekülverbindung wird erfolgen können. 

Zu derselben Gruppe von Erscheinungen, wie die soeben be- 
sprochenen, gehört die oft beobachtete Eigenschaft von optischen Iso- 
meren, in einem gewissen chemischen Gegensatz zueinander zu stehen, 
d. h. ein bestimmtes Vereinigungsvermögen zueinander zu zeigen. 

Diese Eigenschaft tritt bei Umsetzungen, in denen nur einzelne 
Gruppen des asymmetrischen Moleküls in Reaktion treten, nicht zu 
Tage, sondern nur bei Reaktionen, in denen gleichsam das ganze 
asymmetrische Molekül zur Wirkung kommt, so z. B. bei der Bildung 
von Molekülverbindungen. 

Hierher gehört die Fähigkeit vieler optisch-aktiver Verbindungen, 
sich mit ihren entgegengesetzt aktiven Isomeren zu neuen chemischen 
Verbindungen zu vereinigen, die in ihren Eigenschaften wesentlich 
von den optisch-aktiven Formen abweichen können. Man bezeichet 
diese Molekülverbindungen als racemische Formen, Traubensäure- 
modifikationen u. s. w., weil der erste bekannt gewordene Fall die 
Verbindung von Rechts- und Linksweinsäure, die Traubensäure (acide 
racömique), betraf. Die Eigenschaft, Racemate zu bilden, findet sich 
bei den verschiedenen aktiven Verbindungen verschieden stark ent- 
wickelt; während sie in einzelnen Fällen stark ausgeprägt ist, findet 
sie sich bei anderen Verbindungen überhaupt nicht vor, sondern die 
entgegengesetzt drehenden Formen mischen sich ohne chemische 
Vereinigung. 

Den racemischen Formen kommt eine große Bedeutung zu, und 
wir werden dieselben deshalb im folgenden Kapitel, welches sich mit 
den Eigenschaften äquimolekularer Gemische von Antipoden beschäf- 
tigt, eingehend besprechen. 

2. Die äquimolekularen Gemische optischer Antipoden. 

L Bildlingsmethoden. 

1. Entstehung inaktiver Verbindungen mit einem 
asymmetrischen Kohlenstoffatom. 

Trotzdem bei den synthetischen Darstellungen von Kohlenstoff- 
verbindungen sehr oft Verbindungen entstehen, deren Strukturformeln 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, so ist an den so ge- 
wonnenen .Produkten doch keine optische Aktivität zu beobachten. 
Die Ursache dieser Erscheinung ist darin zu suchen, daß unter solchen 
Bedingungen stets äquimolekulare Mengen der entgegengesetzt 
aktiven Stereoisomeren entstehen. Daß dem so sein muß, ergibt sich, 
wie Le Bel betont hat, aus folgendem allgemeinen Prinzip der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung : Wenn ein Vorgang nur auf zwei Arten er- 
folgen kann, und kein Grund vorliegt, daß die erste Art vor der 
zweiten bevorzugt sei, und der Vorgang m-mal nach der ersten Art, 
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m^mal nach der zweiten Art vor sich geht, so strebt — ^ der Einheit 

zu, wenn die Summe m+ m^ unendlich groß wird. 

Diesen Vorbedingungen wird nun bei der Entstehung einer Ver- 

a 
bindung Gab cd aus einer Verbindung Cb Genüge geleistet. In der 

d2 

a 
Verbindung Cb sind die beiden d in jeglicher Beziehung identisch, 

d, 

materiell, weil es gleiche Gruppen sind, strukturchemisch und raum- 

\ a 
chemisch, weil ihre Bindungen in Bezug auf yC^ vollkommen 

gleichartig sind. Bei einer Substitution von d durch c wird infolge- 
dessen, welches d auch ersetzt werde, stets ein vollkommen gleich- 
artiger Prozeß erfolgen. Die Substitution der beiden verschiedenen 
d führt jedoch zu Spiegelbildisomeren, und es ist somit für die Ent- 
stehung der beiden Spiegelbildisomeren gleich große Wahrscheinlich- 
keit vorhanden. Infolgedessen wird der Prozeß, wenn er bei einer 
sehr großen Zahl von Molekülen erfolgt, was ja stets der Fall ist, in 
gleichem Betrage Rechts- und Linksformen entstehen lassen, d. h. es 
wird sich ein sog. racemisches Gemisch bilden müssen. 

Die Annahme, daß die Inaktivität künstlich dargestellter Verbin- 
dungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen in dieser Weise zu 
erklären ist, wird durch die Tatsache bewiesen, daß solche inaktive 
Verbindungen durch chemische Spaltungsmethoden, die wir noch aus- 
führlich besprechen werden, in die aktiven Komponenten zerlegt 
werden können. Sie findet aber auch darin eine Stütze, daß die durch 
Vereinigung gleicher Mengen aktiver Antipoden dargestellten racemischen 
Vereinigungen sich mit den auf synthetischem Wege gewonnenen 
Verbindungen stets identisch erwiesen haben. 

Durch diese Beweise ist die frühere Ansicht, daß optisch-aktive 
Verbindungen nur durch vitale Prozesse sich bilden können, als un- 
richtig erwiesen worden. Die Annahme, daß die Mitwirkung des 
Lebensprozesses für die Entstehung aktiver Verbindungen notwendig 
sei, die in Pasteur einen Verteidiger gefunden hatte, wurde zum 
ersten Male durch die Arbeiten von Jüngfleisch widerlegt, welcher 
Weinsäure aus Aethylen über Aethylenbromid, Aethylencyanid, Bern- 
steinsäure und Dibrombernsteinsäure darstellte, Die auf diesem 
Wege erhaltene Traubensäure konnte in die aktiven d- und 1- Wein- 
säurekomponenten zerlegt werden. Auch der synthetischen Darstellung 
des aktiven Coniins durch Ladenburg sei hier besonders gedacht, weU 
sie das erste Beispiel war, an dem die Spaltbarkeit inaktiver, synthetisch 
dargestellter Alkaloide nachgewiesen werden konnte. 

In der Folgezeit haben sich die Beweise für die Darstellbarkeit 
aktiver Verbindungen nach rein chemischen Methoden sehr vermehrt, 
und es kann heute kein Zweifel mehr bestehen, daß sich auch hier 
die geheimnisvolle Wirkung der Lebenskraft als unhaltbar erwiesen hat. 

2. Entstehung von Verbindungen mit zwei und mehr 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen. 

Es gibt unter den organischen Synthesen zahlreiche Prozesse, die 
zur Bildung von Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoff- 
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atomen führen. Bekannte Reaktionen dieser Art sind die Anlagerung 
von Xj (Halogen, Hydroxyl u. s. w.) an ungesättigte Verbindungen, die 
Reduktion der Aldehyde zu Pinakonen u. s. w. 

R R RR 
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CH X— C— H CC G< 
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H 



.H 



1) II + X, = . I 2) ^H , jj _ 

CH X— C— H .H +"» — 
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R R I ^0 I ^OH 
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Auch synthetische Vorgänge in der Acetessigestergruppe führen 
sehr oft zu Verbindungen, die zwei asymmetrische Kohlenstofifatome 
enthalten. 

CH, CHg CH, 

CO CO CO 

3) I + J, = 2 NaJ + I I 

CH) Na CH CH 
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J- k 
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Bei solchen Synthesen hat man häufig das Auftreten von zwei 
inaktiven Modifikationen beobachten können. Diese Isomerien sind 
eine Folge der für den Molekülbau der entstehenden Verbindungen 
charakteristischen zwei asymmetrischen Kohlenstoffatome. Sind die 
entstehenden Moleküle, wie bei 1 und 2, symmetrisch gebaut, so ist 
zu erwarten, daß die eine Verbindung eine racemische ist, während 
die andere der Konfiguration + A — A entsprechen wird , d. h. die 
isomeren Verbindungen werden im Verhältnis von Traubensäure und 
sog. Mesoweinsäure zueinander stehen. 

Sind die Moleküle, die zwei asymmetrische Kohlenstoffatome ent- 
halten, nicht symmetrisch gebaut, wie z. B. die Anlagerungsprodukte 
von Halogen an Zimtsäuren, so sind beide isomere Formen als 
Kacemate zu betrachten, z. B. Zimtsäuredibromid und AUozimtsäure- 
dibromid ; 

CaHs CgHö 

CH CHBr 

II +Br,-| 
CH CHBr 

I I 

COOH COOH 

Während lange Zeit ein Beweis, daß diese isomeren Modifikationen 
in der Tat im Sinne der obigen Entwickelungen aufzufassen sind, 
nur für den Fall der Weinsäuren tatsächlich vorlag, und infolgedessen 
auch von befugter Seite Zweifel an der Berechtigung der erwähnten 
Annahme ausgesprochen wurden^), hat die neuere stereochemische 
Forschung auch hier Wandel geschaffen, indem an verschiedenen Bei- 
spielen, durch Spaltung in die aktiven Komponenten, die racemische 
Natur sichergestellt werden konnte, z. B. beim Isohydrobenzo'in, bei 
der Hexahydrophtalsäure und den Zimt- und Allozimtsäurebromiden 
u. s. w. 



1) V. ÄlEYER, Berl. Ber. 23, 578 (1890). 
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Da Verbindungen der eben besprochenen Art auf synthetischem 
Wege leicht zugänglich sind, so sind heute eine große Anzahl solcher 
Isomeriefälle bekannt; im folgenden finden sich einige derselben zu- 
sammengestellt. 



Name mid Formel 



höher | niedriger 
schmelzend 



Literatur 



Dibrombemstein- 
eäiire 



Dichlorbemstein- 

eaure 
Stilbendibromid 

Hezahydroortho- 
phtalsaure 

8tilbendichlorid 
1.2.3.4.Tetrabrom- 
batan 



a) Mit gleichen aeymmetrischen Gruppen. 



255-256 • 


166-167« 


215 <> 


170« m 


237« 


110—110^« 


300« 


161—162« 


191—193« 
118-119« 


93-94« 
39-40« 



A. Kekule, Ann. 117. 123 (1861), 

Suppl. 2, 89 (1863) ; A. Michael, J. pr. 

02) 62, 324, 293 (1895) ; A. KiBCH- 

HOFF, Ann. 280, 207, 209 (1894). 
A. Michael, J. pr. 46, 393 (1892); St. 

VAN DER Riet, Dißßert (1892). 
J. WiSLiCENTJS u. F. Seeler, BerL Ber. 

28, 2693 (1895). 
A. V. Baeyer, Bcrl. Ber. 19. 1806 (1886) ; 

A. Werner u. H. £. Conrad, BerL 

Ber. 82, 3046 (1900). 
Th. ZmcKE, Ann. 198, 130 (1879). 
G. CiAMiciAN, u. F. Anderuni, BerL 

Ber. 22, 2497 (1889). 



b) Mit verschiedenen asymmetrischen Gruppen. 



DibrombutterBanre 

Dichlorbuttersäure 
Citra- und Meßo- 

dichlorbrenzwein- 

saure 
Dibrompalmitin- 

saure 
Dibromstearinsäure 
Dibrombehensäure 
Zuntsäuredibromid 



Phenylmethylglykol 



87« 

62A-63« 
123« 



29« 

27« 

54« 

L 195« 



92—93« 



flQssig 

flüssig 
119« 



Oel 

42-43« 

91—93« 

(aUo) 

52—53« 



A. Michael and L. M. Norton, Am, 

2, 12 (1880). 
J. Wislicenus, BerL Ber. 20, 1008 (1887). 
A. Michael, J. pr. 46, 225 (1892). 

H. Schröder, Ann. 148, 24 (1867). 

C. OvERBECK, Ann. 140, 39 (1866). 
O. Haubsknecht, Ann. 143, 40 (1867). 
A. Schmitt, Ann. 127, 320 (1863); 

L. Meter, BerL Ber. 25, 3122 (1892); 

C. Liebermann, BerL Ber. 26, 246 

(1893) ; 27, 2039 (1894). 
Th. Zincke, BerL Ber. 17, 709 (1884). 



Bei den bis jetzt besprochenen Verbindungen sind die beiden 
Kohlenstoffatome benachbart, sie können aber auch durch ein oder 
mehrere Kohlenstoffatome getrennt sein ; hierher gehören : 



Name 



höher 



niedriger 



Literatur 



Dimethylglutarsauren 

Dimethyladlpinsfiuren 
Dimethyldiozyglutar- 

aäure 
Piperylentetrabromid 
Diallyltetrabromide 



128 '^ 



140 <> 

189-190 

(Monolacton) 

116,9« 

64-65» 



102—104« 



74-76« 
103-104 

flÜBSig 

54-65« 



BerL Ber. 22, 2823 (1889); 23, 1465. 

1600. 3398 (1890); 24, 46L 1923 

(1891). 
N. Zelinsky, Dissert., Odessa 1891. 
N. Zeunszy, BerL Ber. 24, 4014 

(1891). 
BerL Ber. 22, 2500 (1889). 
G. Griner, A. chim. (6) 26, 328 

(1892); BerL Ber. 22, 2500 (1889); 
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3. Bildung durch Vereinigung optischer Antipoden. 

Das bis jetzt über die racemischen Verbindungen Mitgeteilte läßt 
erwarten, daß durch Mischen von Antipoden in äquimolekularer Menge 
inaktive racemische Gemische entstehen werden, die in bestimmten 
Fällen auch chemische Verbindungen sein können. Ganz unabhängig 
davon, ob das Gemisch eine chemische Verbindung oder nur eine 
physikalische Mischung ist, stets werden infolge der gegenseitigen 
Beeinflussung der aktiven Verbindungen Aenderungen in den Eigen- 
schaften zu konstatieren sein. Dem Unterschied, der zwischen den 
Eigenschaften der aktiven Komponenten und der racemischen Formen 
beobachtet wird, soll im nächsten Kapitel, welches von den Eigen- 
schaften der racemischen Verbindungen handelt, besondere Aufmerk- 
samkeit gewidmet werden. Hief sei nur darauf hingewiesen, daß 
beim Mischen aktiver Verbindungen verschiedene äußere Erscheinungen 
zu beobachten sind. So ist in erster Linie die Wärmetönung zu er- 
wähnen, die auftritt und sowohl positiver als auch negativer Natur 
sein kann, was natürlich nicht ausschließt, daß aktive Verbindungen 
sich auch ohne jegliche Wärmetönung mischen können. Da die beim 
Mischen gleichzeitig stattfindenden Lösungsvorgänge ebenfalls Wärme- 
tönungen (+ oder — ) erzeugen, so können die den Mischungsprozeß 
der aktiven Formen begleitenden Temperaturänderungen nicht ohne 
weiteres auf Verbindungswärmen der aktiven Antipoden zurück- 
geführt werden. 

Auch Dichteänderungen , Schmelzpunktsänderungen u. s. w. er- 
scheinen als Folge der Vereinigung entgegengesetzt aktiver Formen; 
auf dieselben wird später näher eingetreten werden. 



4. Bildung durch Racemisierung optisch-aktiver 
Verbindungen. 

Durch äußere Einflüsse kann man optisch-aktive Verbindungen 
in inaktive mit gleicher Konstitution umwandeln. 

Diese Racemisierungserscheinungen optisch-aktiver Verbindungen 
müssen auf die gegenseitige Umwandlungsfähigkeit der Spiegelbild- 
isomeren zurückgeführt werden. Vollständige Racemisierungen sind 
bis jetzt nur bei aktiven Verbindungen mit einem oder mit zwei 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen beobachtet worden. 

Aus den vollkommen übereinstimmenden chemischen Eigenschaften 
entgegengesetzt gleich aktiver Verbindungen ist zu erwarten, daß die 
Stabilität der beiden Formen die gleiche sein wird, denn eine ver- 
schieden große Stabilität würde für zahlreiche chemische Reaktionen 
der Isomeren einen verschieden raschen Verlauf verlangen, was be- 
kanntlich den Tatsachen nicht entspricht. Bei einem solchen Stabilitäts- 
unterschied könnte auch unsere Grundanschauung von der Bild- und 
Spiegelbildbeziehung nicht vollständig richtig sein, und wir müßten 
zur Erklärung des Stabilitätsunterschiedes in letzter Instanz auf Hypo- 
thesen über die asymmetrische Gestalt bestimmter Atome zurück- 
greifen. Ein Stabilitätsunterschied ist aber tatsächlich nicht vorhanden, 
denn sonst müßte aus einem äquimolekularen Gemisch einer Rechts- 
und Linksverbindung, durch bestimmte umwandelnde Einflüsse, das 
beständigere Isomere im Ueberschuß entstehen, was nicht der Fall 
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ist üeberall, wo die Umwandlung einer asymmetrischen Form in 
die entgegengesetzte beobachtet wird, tritt immer dann ein Gleich- 
gewichtszustand ein, wenn die Mischung inaktiv geworden ist, d. h. 
wenn beide Formen in gleichem Betrage vorhanden sind. Bei der tat- 
sächlich nachgewiesenen Umwandlungsfälligkeit der entgegengesetzten 
Formen ineinander bedeutet dies, daß die Reaktionen, die in folgen- 
der Gleichung durch die Pfeile angedeutet werden, gleich schnell er- 
folgen : 

d^zzzri 

Daß die Inaktivierung optisch-aktiver Verbindungen in der Tat 
auf der Bildung einer racemischen Mischung beruht, wurde durch 
einschlägige Versuche an verschiedenen Verbindungen bewiesen. So 
konnte Le Bel^) den durch Erhitzen von Natriumamylat erhaltenen 
inaktiven Alkohol spalten; J. Lewkowitsch *) zerlegte eine aus 
aktivem Material dargestellte inaktive Mandelsäure, und Schulze 
und BossHARD^) konnten aus inaktiviertem Leucin das aktive ge- 
winnen u. s. w. Die Stabilität der Konfigurationen ist in hohem Be- 
trage abhängig von der Natur der Gruppen, die zum asymmetrischen 
Kohlenstoflfatome gehören, was besonders dadurch recht deutlich wird, 
daß einzelne optisch-aktive Verbindungen sich auch ohne bestimmten 
äußeren Eingriff umwandeln, d. h. racemisieren ; diese Autorace- 
misierungen werden wir im Anschluß an die gewöhnlichen Umwand- 
lungen beschreiben. Als Beispiele gewöhnlicher Racemisierungs- 
erscheinungen mögen folgende Erwähnung finden. 

Der optisch-aktive Amylalkohol liefert durch Erhitzen, durch Er- 
wärmen mit Natron, ja z. B. schon bei der Darstellung des Alkoholates 
den inaktiven Alkohol*); die ätherartigen Derivate des Amylalkohols 
mit Methyl-, Aethyl-, Benzyl-, Amyl- und Isobutylalkohol werden in 
der Hitze vollständig inaktiviert*); aktive Milchsäure gibt beim Er- 
hitzen auf 150^ gewöhnliches Laktid^) und mit Essigsäure bei 180^ 
inaktive Acetylmilchsäure ^) ; Leucin erzeugt mit Barytwasser, auf 166 ^ 
erhitzt, inaktives Leucin ^) ; aktive Asparaginsäure, als salzsaures Salz 
mit Wasser auf 170—180® erhitzt, geht glatt in inaktive Asparagin- 
säure über % auch d- und 1-Asparagin geben mit wässeriger Salzsäure 
bei 170— 180 ö i-Asparaginsäure i®). 

Die aktiven Mandelsäuren verwandeln sich bei 180® in die inaktiven ^^) ; 
die Glutaminsäure verwandelt sich in Form des Ammonsalzes bei 190® 
in i-Glutimid "). d- und 1-Pinen werden bei erhöhter Temperatur inakti- 
viert 1') ; auch Limonen ^*) und Phellandren ^^) werden unter ähnlichen 
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Bedingungen inaktiv. Wird d-Valeriansäure während 80 Stunden am 
Rückflußkühler gekocht, so beobachtet man eine schwache Abnahme 
des Drehungsvermögens ^) ; beim Behandeln mit konz. H2SO4 bei 
250® wird sie vollkommen inaktiv ; 1-Phtalylamidokapronsäure (Phtalyl- 
leucin) gibt bei der trockenen Destillation die inaktive Modifikation ^). 
Durch Erhitzen mit Wasser auf 180—200® werden die aktiven 
Isopropylphenylglykolsäuren inaktiv ^) ; 1-Chinasäure gibt nachEYKMANN 
bei 220—240® inaktives Chinid , welches durch Alkali in inaktive 
Chinasäure übergeht*). Weinsäure, mit etwas Wasser auf 175® er- 
hitzt, gibt viel Traubensäure und wenig Mesoweinsäure, bei 165 ® um- 
gekehrt wenig Traubensäure und viel Mesoweinsäure ^). In die gleiche 
Klasse von Reaktionen gehören die Uebergänge der symmetrischen 
Dialkylbernsteinsäuren. Paradimethylbernsteinsäure, auf 200® erhitzt, 
ergibt ein Gemisch der Anhydride von Para- und Antisäure^). 
Analog verhalten sich s-Diäthylbernsteinsäure , s-Aethylmethylbern- 
steinsäure , s - Benzyläthylbernsteinsäure und s - Diphenylbernstein- 
säure^) u. s. w. 

5. Erklärung der Entstehung inaktiver Verbin- 
dungen durch Racemisierung. 

Für diese eigentümlichen und so leicht sich vollziehenden Um- 
wandlungen können wir bei Annahme getrennter, an bestimmte Stellen 
des Kohlenstoffatoms gebundener Valenzeinheiten schwerlich eine be- 
friedigende Erklärung finden. Auf die Schwierigkeiten, welche sich 
einer richtigen Deutung dieser Vorgänge entgegenstellen, hat zuerst 
Lewkowitsch hingewiesen. Er sagt**): „Während die Ueberführung 
der Paramandelsäure in die beiden aktiven Isomeren sich durch die 
Hypothese von van't Hoff leicht erklären läßt, bietet die Er- 
klärung der umgekehrten Erscheinung große Schwierigkeiten/ Diese 
Uebergänge können bei Aufrechterhaltung des Begriffs gesonderter 
Valenzeinheiten nur durch die Annahme erklärt werden, daß unter 
dem Einfluß der umlagernden Agentien oder Bedingungen entweder 
die einzelnen Radikale oder die Valenzeinheiten selbst mit den an 
sie geketteten Radikalen ihre Plätze vertauschen. Bei der ersten 
Annahme müßten unter allen Umständen einzelne Radikale innerhalb 
eines gewissen Zeitintervalls, sei dasselbe auch noch so klein, nicht 
mehr mit dem Kohlenstoffatom verbunden sein. Dieselben würden 
dann aber das Bestreben haben, zu den unter den Versuchsbedingungen 
beständigsten oder meist begünstigten Molekülen zusammenzutreten; 
d. h. bei den Uebergängen optisch-aktiver Körper in inaktive müßten 
bestimmte Nebenprodukte gebildet werden, was dem tatsächlich oft 
sehr glatten Reaktionsverlauf widerspricht. Nähme man zweitens an, 
die Valenzeinheiten mit den an sie gebundenen Radikalen könnten 
ihre gegenseitigen Stellungen wechseln, so müßte man weiter schließen, 
da diese Valenzeinheiten an bestimmte Teile des Atoms gebunden 
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Fig. 27. 



sind, daß auch diese Teile des Atoms ihre relativen Stellungen zu- 
einander ändern könnten ; die das Atom bildende Materie müßte also 
bis zu einem gewissen Grade beweglich sein, eine Annahme, zu der 
man sich nur auf Grund zwingender Tatsachen entschließen wird. 

Eine bedeutend einfachere Vorstellung über die Art der Um- 
wandlung der optisch-aktiven Substanzen in die inaktiven Modifikationen 
ergibt sich, wie A. Werner gezeigt hat, wenn man zur Erklärung 
der tetraedrischen Lagerung der Gruppen die von Le Bel oder von 
A. Werner entwickelten Vorstellungen verwendet. 

Die in Fig. 27 dargestellte Sphäre bedeute 
ein KohlenstoflFatom und die Punkte a, b, c, d, 
die Valenzorte der vier verschiedenen Atome 
im Molekül C, a, b, c, d. Wie allgemein an- 
genommen, werden diese Atome gewisse peri- 
odische Bewegungen, wahrscheinlich in der 
Bahn von Kegelschnitten, um den Valenzort 
ausführen, die durch verschiedene äußere Ein- 
flüsse vermindert oder erhöht werden können. 
Sämtliche periodische Bewegungen auf der 
Atomsphäre werden sich, welcher Art sie auch 
seien, auf periodische pendelartige Schwin- 
gungen um den Valenzort zurückführen lassen. 
Unter den vielen möglichen Schwingungs- 
formen wollen wir eine der einfachsten herausgreifen: die Atome, 
deren Valenzorte a, b, c, d sind, mögen in zwei zueinander senkrechten 
Ebenen, also in der Richtung der Pfeile auf Fig. 27 schwingen. 
Durch Wärmezufuhr oder durch irgend einen anderen äußeren Ein- 
fluß mögen diese Schwingungen gesteigert werden, wobei wahrschein- 
lich auch die Entfernung der Atome a, b, c, d, vom Zentrumatom und 
dadurch ihre Bewegungsfreiheit vergrößert wird. In dieser ge- 
steigerten Bewegung werden die Atome, abgesehen von anderen 
Lagen, einmal auch in die Stellung a^ bi Cj dj Fig. 28, d. h. in eine 
Ebene gelangen. Von dieser Stellung aus werden sie aber ebenso 
leicht in ihre ursprüngliche Stellung der Fig. 27 zurückkehren, als 
auch in die entgegengesetzte Stellung Fig. 29 übergehen können. 




Fig. 28. 



Fig. 29. 





Hierdurch sind aber die notwendigen Bedingungen für den 
Uebergang des aktiven Körpers in sein optisches Isomeres erfüllt; 
denn wenn diese Umwandlung die Hälfte der Moleküle betroffen hat, 
so muß sich ein Gleichgewichtszustand einstellen, indem ebenso viele 
Rechts moleküle als Linksmoleküle die Umwandlung in die entgegen- 
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gesetzten Formen erleiden; mit anderen Worten: aus einem optisch- 
aktiven wird ein inaktiver Körper entstanden sein. 

Wie schon oben bemerkt wurde, bilden die hier in Betracht ge- 
zogenen Bewegungsformen nur einen einzigen, willkürlich gewählten 
Fall. Ebenso leicht kann man sich den Uebergang vorstellen, wenn 
man die periodischen Bewegungen der Atome in andere Schwingungen 
zerlegt. 

Zur Demonstration der für die Racemisierung der optisch-aktiven 
Verbindungen gegebenen Erklärung bediene ich mich in der Vorlesung 
eines Modells, welches mir von Herrn Prof. Engler in Karlsruhe zur 
Verfügung gestellt wurde. Dasselbe besteht aus zwei senkrecht mitein- 
ander verbundenen Ringen aus Eisendraht; jeder Halbkreis derselben 

trägt eine auf ihm verschiebbare Kugel aus 
Fig. 30. Holz von bestimmter Farbe. Die Kugeln sind 

durch elastische Fäden folgendermaßen ver- 
knüpft : a mit b, b mit c, c mit d und d mit a ; 
ebenso sind a mit c und b mit d verbunden, 
aber so, daß diese beiden elastischen Fäden 
ac und bc sich in der Mitte verschlingen, 
wodurch sie bei tetraedrischer Stellung der 
Kugeln zu Achsen des Tetraeders werden. 
Durch gegenseitige Verschiebung der Kugeln 
auf den Drahtringen, im Sinne der oben 
entwickelten Atombewegungen, kann man 
den Uebergang der aktiven Formen inein- 
ander sehr schön erläutern. 
Da nach der gegebenen Vorstellung der Uebergang der optisch- 
aktiven Verbindungen durch eine gesteigerte Bewegung der die Asym- 
metrie bedingenden Atome veranlaßt wird, so muß, je nachdem diese 
Bewegung mit größerer oder geringerer Leichtigkeit erfolgt, die Ra- 
cemisierung optisch-aktiver Verbindung verschieden leicht eintreten. 
Daß dabei die Natur der Atome wesentlich in Betracht kommen wird, 
liegt auf der Hand ; andererseits werden auch die speziellen Bindungs- 
verhältnisse der die Asymmetrie bedingenden Atomkomplexe eine 
Rolle spielen. So scheint z. B. bei vielen optisch-aktiven Ver- 
bindungen, deren asymmetrische Kohlenstoffatome in einen Ring ein- 
geschlossen sind, die Racemisferung schwieriger vor sich zu gehen 
als bei entsprechenden Verbindungen mit offener Kette. Umgekehrt 
sind BeifiiJiele bekannt, wo die Racemisierung schon erfolgt, ohne 
daß eine besondere Einwirkung äußerer Einflüsse notwendig wäre, 
wie im folgenden gezeigt wird. 

6. Bildung durch Autoracemisierung. 

•V 

^v Den soeben besprochenen Uebergängen reihen sich die von 
WaI.den beobachteten Autoracemisierungserscheinungen an. Es sind 
die* Umwandlungen optisch-aktiver Verbindungen in inaktive Ge- 
jnische, di^ vor sich gehen, ohne daß von außen ein nachweisbarer 
aJi^fluß auf die Verbindungen ausgeübt wird; die optisch -aktiven 
Verbindungen verlieren ihr Drehungsvermögen mit der Zeit; hierbei 
tril^, wie nachgewiesen wurdet, keine tiefer gehende Zersetzung der 
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Verbindungen ein. Es ist anzunehmen, daß in diesen Fällen einzelne 
Gruppen, die zur asymmetrischen Gruppierung gehören, eine so große 
Beweglichkeit besitzen, daß sie auch ohne äußere Energiezufuhr in 
die den Umwandlungen günstigen Uebergangsstellen gelangen können. 

Die von G. Walden^) festgestellten Fälle sind die folgenden: 
d-Brombernsteinsäure- August 1894 Mai 1898 

dimethylester + 50,83 <> +36ß^ 

d-Brombernsteinsäure- Sept. 1894 Mai 1898 

diäthylester + 40,96 ^ + 9,0 <> 

d-Brombernsteinsäure- März 1894 Mai 1898 

diisopropylester +1,2^ ± 0,0 ^ 

Brombemsteinsäuredipropylester zeigte in ca. 4 Jahren keine Ver- 
änderung, auch die Ester der d-Chlorbern stein-, Acetyläpfel- und 

Isobutyräpfelsäure blieben unverändert. 
d-Brompropionssäure- April 1895 Mai 1898 

isobutylester + 3,55 <> + 0,08 <> 

d-Chlorpropionsäure- Sept. 1894 Mai 1898 

methylester + 19,01 <> + 18,84 <> 

d-Phenylbromessigsäure- Mai 1895 Mai 1898 

methylester 4- 29,82« ± 0,0 <> 

d-Phenylbromessigsäure- April 1895 Mai 1898 

isobutylester 4- 9,77« + 4,66« 

d-Phenylbromessigsäure Jan. 1895 Mai 1898 

+ 45,4 « ± 0,0 « (in Bzl.-Lsg.) 

d-Phenylchloressigsäureäthylester zeigte eine geringe, 1-Mandelsäure- 

äthylester und dessen Isovalerylderivat gar keine Abnahme der 

Drehung. 

7. Bildung infolge von Racemisierung beim chemi- 
schen Umsatz. 

Zum Schluß sei noch darauf Rücksicht genommen, daß Race- 
misierungen sehr oft auch bei der Entstehung von Verbindungen aus 
optisch-aktiven Ausgangsprodukten Platz greifen, besonders dann, wenn 
die für die Darstellung gewählten Bedingungen für die Umlagerung 
günstig sind ; so bildet sich z. B. aus 1-Mandelsäure und Bronmasser- 
stoflF bei höchstens 50« inaktive Phenylbromessigsäure ^), und HCl 
liefert bei 95 — 100« inaktive Phenylchloressigsäure ^. Aus d- und 
l-Isopropylphenylglykolsäure entsteht durch Einwirkung von HCl bei 
40 — 45« inaktive Isopropylphenylchloressigsäure*). 1-Aepfelsäure gibt 
mit Bromwasserstoff inaktive Brombernsteinsäure ^. Arbeitet *man 
jedoch unter Vermeidung von Temperaturerhöhung u. s. w., *so kann 
man unter Umständen auch aktive Verbindungen erhalten, wie Walden 
gezeigt hat. 

8. Beziehungen zwischen Tautomerie- und Racemi- ä' 
sierungserscheinungen. Jr 

Wir haben bei der Entwickelung unserer Vorstellungen vom 
intramolekularen Vorgang der Racemisierungserscheinungen bis jetzt 

1) Berl. Ber. 31, 1416 (1898). 

2) Chem. Newa 62, 258. 

3) T. H. Easterfield, J. Chem. See. 69, 72 (1891). 
4^ M. FiLETl, J. pr. 46, 561 (1892). 

5) A. Kekule. Ann. 130, 25 (1864). 



52 Racemisclie Verbindungen. 

den Prozeß stets unter der Voraussetzung betrachtet, daß er ohne 
strukturelle Aenderungen der Konstitution erfolge. Verschiedene 
Tatsachen deuten aber darauf hin, daß Racemisierungserscheinungen 
auch durch reversible Strukturänderungen bedingt sein können, und 
darauf sei noch kurz eingegangen. Es ist bekannt, daß Wasserstoff- 
atome, die sich in «-Stellung zu Karbonylgruppen befinden, labil sind, 
und zwar ist die Beweglichkeit derselben, wie aus den Tautomerie- 
erscheinungen geschlossen werden kann, auf die Möglichkeit der Bil- 
dung von Enolformen zurückzuführen: 

— CO— CHj ^ — COH = CH— 

Daß eine solche Wanderungsfähigkeit von Wasserstoff die Racemi- 
sierungsmöglichkeit von Verbindungen mit asymmetrischen Grup- 
pierungen außerordentlich erleichtern kann, ist ohne spezielle Be- 
gründung verständlich. Wir konstatieren denn auch, daß in den Fällen, 
in denen auf Grund des anderweitigen Verhaltens Tautomerieer- 
scheinungen möglich sind, auch Racemisierungen außerordentlich leicht 
erfolgen. Führen wir die Beweglichkeit von sogenanntem «-Wasser- 
stoff auf die Fähigkeit zur Bildung tautomerer Gruppierungen 

I I 

CHg— CH 

I ,0 II OH 

^OR ^OR 

zurück, so sind die Autoracemisierungen und die später zu besprechen- 
den stereochemischen Umwandlungen von Poiyoxykarbonsäuren: Glukon- 
säure "^^^ Mannonsäure, Gulonsäure ^^=^ Idonsäure u. s. w. Bei- 
spiele , welche die innigen Beziehungen zwischen Tautomerie- und 
Racemisierungserscheinungen recht deutlich zeigen. Die soeben ent- 
wickelte Abhängigkeit der Racemi"Sierung von der Beweglichkeit von 
a-WasserstoflFatomen wird dadurch noch sicherer erwiesen, daß bei 
Verbindungen mit zwei asymmetrischen KohlenstoflFatomen, von denen 
nur eines den soeben entwickelten Bedingungen entspricht, d. h. 
labilen a- Wasserstoff gebunden enthält, nur dieses die Umwandlungs- 
fähigkeit zeigt. Beispiele hierfür sind Menthon und Kampfersäure, 
deren Verhalten wir hier besprechen wollen. 

CHgv /CH2— COv /H CH3V >.CH2~"C0 V yCHfCHö)« 

yK yK ^ yK /K 

H^ ^CH^-CH^ ^CH(CH3)2 H^ ^CHa-CHf ^H 

Linksmenthon ^) Rechtsmenthon ^) 

Daß beim Uebergang von Linksmenthon in Rechtsmethon nur 
das die Isopropylgruppe tragende, in o-Stellung zur CO-Gruppe be- 
findliche asymmetrische C-Atom eine stereochemische Umlagerung er- 
leidet, wird durch die Oxydation der beiden Menthone, wobei beide 
die gleiche aktive Ketokarbonsäure 

COOH— CH,— CHCCH.,)— CHa— CH2— CO— C3H7 

geben, bewiesen. 

1) Die verschiedene Anordnung von H und CH(CH8), in den beiden Formeln 
soll die verschiedene Asymmetrie der Kohlenstoffatome, an die sie gebunden sind, 
zum Ausdruck bringen. 
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Aehnliches konstatiert man bei der Kampfersäure: 
CH3. .COOK CHsv .COOK 

H,C CCCH,), ^ H,C C(CH8)2 

H,C C^COOH H,C C^H 

I I 

H COOH 

Kampfersäure Isokampfersäure 

Daß nur eines der beiden asymmetrischen C- Atome stereochemisch um- 
gelagert werden kann, folgt aus der Tatsache , daß man zwar d-Kampfer- 
säure und 1-Isokampfersäure, resp. 1-Kampfersäure und d-Isokampfer- 
säure, die sich durch die entgegengesetzte Asymmetrie eines Kohlen- 
stoflFatoms unterscheiden, beliebig ineinander überführen kann, nicht 
aber d-Kampfersäure und 1-Kampfersäure resp. d-Isokampfersäure und 
1 - Isokampfersäure , in denen beide Kohlen stoflFatome verschiedene 
Asymmetrie haben. 

Die Entstehung von Mannose aus Glukose ist eine unter den- 
selben Gesichtspunkt fallende Erscheinung, die wir aber im Zusammen- 
hang mit anderen ähnlichen Umformungen, bei der Betrachtung der 
optischen Isomeren die nicht Spiegelbilder sind, erörtern werden. 

H. Kriterien zur Beurteilung der Natur äquimolelnilarer Gemiflche 
von SpiogelbildlBomeren. 

a) Allgemeine Betmehtuiigen. 

Aequimolekulare Gemische entgegengesetzt aktiver Verbindungen 
können sein: a) Konglomerate, d. b. Mischungen der Komponenten 
ohne chemische Vereinigung, b) Mischkristalle, d. h. Gemische 
isomorpher optischer Antipoden ohne chemische Vereinigung, und 
c) racemische Verbindungen. Es liegt auf der Hand, daß es nicht 
leicht sein wird, zu entscheiden, zu welcher dieser drei Gruppen eine 
Mischung von optischen Antipoden gehört. Man hat früher ver- 
schiedene Eigenschaften für eine diesbezügliche Unterscheidung zu 
verwerten gesucht, wie Schmelzpunkte, Verbindungswärmen u. s. w. 
Es kann aber heute nicht mehr bezweifelt werden, daß die besten und 
einzig stichhaltigen Kriterien sich durch die Untersuchung der Schmclz- 
und Löslichkeitserscheinungen ergeben, wie Backhüis Roozeboom ^) 
in einer zusammenfassenden Abhandlung gezeigt hat. Diese Kriterien 
beziehen sich jedoch nur auf feste Verbindungen ; wir besitzen bis 
jetzt kein Mittel, um zu entscheiden, ob Racemate auch in flüssigem 
Zustande beständig sind. Alle Versuche mit Lösungen racemischer 
Verbindungen haben zum Ergebnis geführt, daß die Racemate in 
Lösung in die Einzelkomponenten zerfallen sind. Dies ergibt sich 
zunächst aus den kryoskopischen Versuchen, die mit Lösungen von 
Traubensäure % von Diacetyltraubensäuredimethylester ^), von Isoni- 
trosodipenten *) und von Methyldibenzylester der Glycerinsäure ^) 

1) Löslichkeit und Schmelzpunkt als Kriterien für racemißche Verbindungen, 
pseudoracemische Mischkristalle und inaktive Konglomerate. Zeitschr. f. phvs. Chem. 
28, 494 (1899). 

2) F. M. Raotjlt, Zeitschr. phys. Chem. 1, 186 (1887). 

3) PüLPRiCH, (AifsCHÜTZ) Ann. 247, 121 (1888). 

4) O. Wali^ch, Ann. 246, 231 (1888). 

5) P. Frankland u. R. H. Pickard, Chem. Soc. 69, 128 ri896). 
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durchgeführt wurden. Auch stimmen die Lösungen aktiver und ra 
cemischer Verbindungen bei gleichem prozentualischen Gehalt in allen 
additiven Eigenschaften überein, so z. B. in der elektrischen Leit- 
fähigkeit, dem spezifischen Gewicht, der magnetischen Drehung u. s. w. 
Wenn racemische Verbindungen in Lösung hiernach bis jetzt nicht 
nachgewiesen werden konnten, so erscheint doch der daraus gezogene 
Schluß, daß es überhaupt keine flüssigen racemischen Verbindungen 
gibt, vorderhand ebensowenig begründet, wie die entgegengesetzte An- 
nahme. Wir müssen die Beantwortung dieser Frage der Zukunft über- 
lassen, die uns Mittel in die Hand geben muß, über den Molekular- 
zustand einheitlicher flüssiger Verbindungen ein Urteil zu erhalten. 
Auch für die Annahme gasförmiger racemischer Verbindungen liefert 
das Experiment keine Anhaltspunkte, denn die Dampfdichte hat stets 
die Molekulargröße der Einzelkomponenten ergeben. Dies wurde 
z. B. durch Anschütz^) beim Traubensäurediäthylester festgestellt. 
Wir werden uns deshalb im folgenden nur mit festen Racem- 
körpern beschäftigen. 

b) Bestimmang der Natur der Mischiingr am den SchmelsEerschelniuiiren. 

1. Konglomerate. 

Durch Zusatz einer Substanz zu einer zweiten, die als Lösungs- 
mittel dienen soll, wird der Erstarrungspunkt der letzteren bekannt- 
lich erniedrigt. Ein Gemisch zweier sich mischender Substanzen 
können wir somit stets als im Verhältnis von Lösungsmittel und ge- 
löster Substanz stehend betrachten. Dementsprechend wird auch 
ein Gemisch zweier sich chemisch nicht verbindender optischer Anti- 
poden in diesem Sinne aufgefaßt werden können; den in überwiegen- 
dem Betrage vorhandenen Bestandteil (über 50 Proz.) kann man als 
Lösungsmittel bezeichnen. Wenn wir eine vollständige Mischungs- 
reihe der beiden herstellen, — 100 Proz. Rechts- resp. 100 — Proz. 
Linksform, so muß, wenn keine chemische Vereinigung stattfindet, 
die Kurve der Erstarrungspunkte folgendes Bild annehmen: 

Fig. 31. 




von E bis C wird die D-Form, von C bis F die L-Form als Lösungs- 
mittel wirken. 

Die äquimolekulare inaktive Mischung wird, weil die optischen 
Antipoden gleiche gegenseitige Löslichkeit zeigen, von allen Mischungs- 
verhältnissen den tiefsten Schmelzpunkt haben, d. h. ein Zusatz der 
aktiven Komponente zum äquimolekularen Gemisch wird stets eine 
Schmelzpunktserhöhung hervorrufen. Bestimmt man die Schmelzpunkte 
möglichst vieler Mischungsverhältnisse, so konstatiert man die Existenz 
zweier Schmelzpunktskurven AC und BC. 

1) Berl. Ber. 18, 1397 (1885). 
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2. Racemische Verbindungen. 

Die Schmelzpunktskurve muß sich aus drei einzelnen Kurven zu- 
sammensetzen, die gegeben werden durch die Erstarrungspunkte der 
Lösung der racemischen Verbindung in der Rechtskomponente (BD), 
in der Linkskomponente (AF) und der Lösungen der aktiven Komponen- 
ten in der racemischen Verbindung (FCD), wobei diejenige Substanz, 
die sich beim Erstarren als Bodenkörper ausscheidet, als Lösungs- 
mittel bezeichnet werde. Die Gesamtkurve wird folgende Bilder er- 
geben, je nachdem der Schmelzpunkt der racemischen Verbindung 
höher oder niedriger liegt als derjenige der aktiven Komponenten: 



Fig. 32. 



Fig. 33. 
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Der Zusatz geringer Mengen der aktiven Komponenten zum äqui- 
molekularen Gemisch muß somit eine Schmelzpunkterniedrigung her- 
vorbringen. 

3. Mischkristalle. 

Wenn die beiden optisch-aktiven Formen isomorph sind, so bilden 
sie in Mischung nur eine Phase, und der Erstarrungspunkt wird ab- 
hängig sein müssen von der Zusammensetzung der sich als Boden- 
körper ausscheidenden Mischkristalle. Entspricht diese Zusammen- 
setzung derjenigen der geschmolzenen Masse, so erhält man einen 
konstanten Schmelzpunkt für sämtliche Mischungsverhältnisse (Fig. 34). 

Ist dies nicht der Fall, so fällt oder steigt der Schmelzpunkt bis 
zu demjenigen des äquimolekularen Gemisches; ersteres wird ein- 
treten, wenn die Konzentration der zweiten Komponente im Boden- 
körper kleiner, letzteres, wenn sie größer ist als in der geschmolzenen 
Masse; die Serie der Mischkristalle wird nur eine kontinuierliche Schmelz- 
kurve bilden, weil die beiden Kurvenhälften sich bei 50 Proz. berühren. 



Fig. 34. 



SchmsUs 



Fig. 35. 



Fig. 36. 
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Daß die soeben entwickelten Schmelzerscheinungen eintreten 
müssen, läßt sich an der Hand folgender Betrachtung zeigen. 

In der folgenden Figur sei T die Temperaturachse, D die Dampf- 
druckachse; A bedeute die Dampfdruckkurve des Lösungsmittels in 
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B^ 
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flüssigem. B diejenige in festem Zustande. Setzen wir zum Lösungs- 
mittel eine Substanz X zu, so wird die Dampfdruckkurve der Lösung K^l ; 
scheidet sich aus der Lösung ein Bodenkörper ab, der in seiner Zu- 
sammensetzung mit der Lösung übereinstimmt, so wird der Dampfdruck 
der festen Phase um ebensoviel vermindert, d. h. die Kurve nimmt 

die Gestalt Bx an, und Ax 
*^^* ^^* und Bx schneiden sich bei der- 

j) selben Temperatur wie A und 

B, d. h. es wird keine Schmelz- 
punkterniedrigung eintreten. 
Zeigt der Bodenkörper dagegen 
eine geringere Konzentration 
als das flüssige Gemisch, so 
wird die Dampfdruckverminde- 
rung der festen Phase eine 
geringere sein : By. Ax und By 
schneiden sich dann auf der 
negativen Seite der Tempe- 
raturachse (c'), es wird infolge- 
dessen eine Schmelzpunkter- 
niedrigung eintreten müssen. 
Ist der Bodenkörper dagegen 
konzentrierter als das flüssige Gemisch, so wird die Dampfdruckver- 
minderung größer sein : Bz. Ax und Bz schneiden sich in diesem Fall 
auf der positiven Seite der Temperaturachse (c^), es wird somit eine 
Schmelzpunkterhöhung eintreten. 

e) Bestimmang ans den Lifsiingserscheiniuigen. 

Da die racemischen Verbindungen, wie schon erwähnt, in Lösung 
in die Komponenten zerfallen sind, so haben wir ein System von 
drei Stoffen, d, 1 und Lösungsmittel, das nur bei Gegenwart von 
zwei festen Phasen eine bei bestimmter Temperatur unveränderliche 
Zusammensetzung zeigt. Ist die racemische Vereinigung ein Konglo- 
merat (zwei Phasen), so wird infolgedessen der Zusatz der einen 
aktiven Komponente keinen Einfluß auf die Löslichkeit ausüben; die 
Lösungskurve besteht dann aus zwei Einzelkurven. Ist jedoch die 
racemische Mischung eine Verbindung oder eine feste Lösung, so 
liegt nur ein Bodenkörper vor und der Zusatz des zweiten wird deshalb 
die Löslichkeit beeinflussen. Wenn eine racemische Verbindung vor- 
liegt, so wird die Löslichkeitskurve aus drei Teilen bestehen, wenn 
eine feste Lösung vorliegt, nur aus einer Kurve, die aus zwei sym- 
metrischen Aesten besteht. (Für die Einzelheiten s. H. W. Bakhuis 
RoozEBOOM, Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 496 [1899].) 

HL Eigenschaften racenüsoher Verbindungen. 

Das im folgenden Mitgeteilte bezieht sich auf Vereinigungen von 
optischen Antipoden, die als chemische Verbindungen aufzufassen sind. 
Da die im vorhergehenden erläuterten Methoden zur Bestimmung der 
Natur solcher Vereinigungen bis jetzt nur selten angewandt wurden, 
so ist es noch einigermaßen schwierig, von den Eigenschaften der 
Racemverbindungen ein vollständiges Bild zu entwerfen. Es liegt 
auf der Hand, dal5 diese Eigenschaften hier nur verglichen mit den- 
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jenigen der entsprechenden optisch-aktiven Komponenten in Frage 
kommen. 

a) Chemisehe Eigenschafteii. 

1. Zusammensetzung. 

Man konstatiert häufig einen Unterschied in der Zusammensetzung 
racemischer Verbindungen in Bezug auf den Hydratwassergehalt, z. B. ^): 

aktiv' 



racem. 



Weinsäure und Traubensäure 
Ammoniumtartrat und -Racemat 
Kaliumtartrat und -Racemat 
Mannonsaurer Kalk 
Thalliumtartrat und -Racemat 
Mn«NH4-Tartrat und -Racemat 
Strontiumglycerat 
Baryumglycerat 
Natriumtartrat und -Racemat 
K-Li-Tartrat und -Racemat 
K-SbO-Tartrat und -Racemat 
Inosit 

Galaktonsaurer Kalk'') 
Galaktonsaures Baryum^) 



C4H60rt 

(NHJ^CH.Oe 

K2C4H4O6 

Ca(CeHuO,) 

TljC,H,0. 

NaNH^C.H^Og 

Sr(C,H,0,) 

Ba(C,H,0,) 

Na^C.H^Oe 

KLiC4H4 0, 

KSbO-C4H,0« 

CgHijOg 

Ca(C„Hi,0,), 

Ba(CeH,jOe), 



+ H,0 


4-2H.jO 


+ 2HsO 


+ H,0 


+ i H,0 


+ iH,0 


+ 2H,0 


+ H,0 


-hiHjO 


wasserfrei 


2iH,0 


2i HjO 



iH,0 

2H,0 

iH,0 

4H2O 

3HjO 

2H,0 

2HjO 

H,0 

iH,0 

2H,0«) 

5H2O 

öH^OC?) 

Es ergibt sich hieraus, daß der Gehalt an Hydratwasser in der 
racemischen Verbindung größer, gleich oder auch kleiner sein kann 
als in den entsprechenden aktiven Verbindungen. 

2. Chemisches Verhalten. 

In den chemischen Eigenschaften der aktiven und racemischen 
Verbindungen hat man einen Unterschied bis jetzt nur selten beob- 
achtet; die einzige diesbezügliche Literaturangabe, die ich finden 
konnte, ist die folgende: Linksäpfelsäureäthylester zersetzt sich bei 
der Destillation unter gewöhnlichem Druck in HgO und Fumarsäure 
[Anschütz und Bennert^)], inaktiver Ester destilliert unter nor- 
malem Druck unzersetzt bei 255 <^. 



b) Physikallsehe Eigensehalten. 

1. Kristallgestalt. 

Die Kristallgestalt der racemischen Verbindungen ist in der 
Mehrzahl der Fälle sicher verschieden von derjenigen der optisch- 
aktiven Komponenten, und zwar treten die racemischen Formen in 
der Regel in holoedrischen Gestalten auf, während die aktiven, wenig- 
stens vorwiegend, hemiedrische Kristallformen zeigen. Dabei ist 
noch zu bemerken, daß die Kristalle der racemischen Formen nicht 
zum gleichen Kristallsystem zu gehören brauchen wie diejenigen der 
aktiven, selbst dann nicht, wenn die racemische Verbindung in ihrer 

1) Aus Landolt, p. 69. 

2) Maqüenne, A. Chim. (6) 12, 89 (1887). 

3) E. Fischer, Berl. Ber. 25, 1253 (1892). 

4) E. FisCHEE, Berl. Ber. 25, 1253 (1892). 

5) Ann. 254, 164 
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Zusammensetzung vollkommen mit derjenigen der optischen Kom- 
ponenten übereinstimmt, z. B. 

Carvontetrabromid (akt.) rhombisch hemiädrisch ^) 
„ (rac.) monoklin. 

Man kann aber, heute trotz der verschiedenen Kristallgestalt, in 
einzelnen Fällen noch im Zweifel sein, ob wirkliche racemische Ver- 
einigungen vorliegen, oder ob die veränderte Kristallgestalt auf einen 
Dimorphismus von isomorphen optischen Antipoden zurückzuführen ist. 

2. Dichte. 

Ueber das Verhältnis der Dichten racemischer Verbindungen und 
ihrer aktiven Komponenten liegen Untersuchungen von Liebisch 2) 
und von Walden^) vor. 

Die folgenden Angaben sind der Mitteilung von Wallach und 
Liebisch entnommen. 



Name 


Dichte 


Spezifisches 
Volum 


Kontraktion 
in Proz. 


LimoneDtetrabromid 


2,134 


0,468 





Dipententetrabromid 


2,225 


0,449 


2 


Carvoxim, aktiv 


1,108 


0,902 


— 


Carvoxim, inaktiv 


1,126 


0,888 


IV. 


Fenchonozim, aktiv 


1,117 


0,895 




Fenchonoxim, inaktiv 


1,142 


0,876 


2 


iBofenchonoxim, aktiv 


1,134 


0,882 


— 


iBofenchonoxim, inaktiv 


1,180 


0,847 


3V, 


Pinakon(?) der Carvonreihe, aktiv 


1,074 


0,953 




PiDakon(?) der Carvonreihe, inaktiv 


1,095 


0,913 


4 


Carvontetrabromid aus CarvoD, aktiv 


2,2428 


0,446 


— 


Carvontetrabromid aus Carvon, inaktiv 


2,2495 


0,444 


V, 


Carvontribromid aus Hydrocarvon, aktiv 


1,958 


0,511 




Carvontribromid aus Hydrocarvon, inaktiv 


1,958 


0,511 


— 


Bobrerol, aktiv 


1,128 


0,8867 


— 


Sobrerol, inaktiv 


1,131 


0,8845 


•/. 



3. Löslichkeit und Schmelzpunkt. 

Löslichkeit und Schmelzpunkt racemischer und aktiver Ver- 
bindungen stehen in bestimmter Abhängigkeit zu den entsprechenden 
Dichten. Ist die Dichte der racemischen Verbindung größer als die- 
jenige der aktiven Form, so liegt der Schmelzpunkt des Racemates 
höher und es ist weniger löslich; ist die Dichte gleich, so stimmen 
die erwähnten Eigenschaften nahe mit denjenigen der optischen 
Formen überein; ist die Dichte kleiner als diejenige der aktiven 
Formen, so ist die racemische Vereinigung niedriger schmelzend und 
leichter löslich als die aktiven Komponenten. 

Dieser merkwürdige Zusammenhang der Eigenschaften ist übrigens 
nur ein Spezialfall einer ziemlich allgemeinen Regel, welche aussagt, 
daß konstitutionell nahe übereinstimmende Isomere eine solche Ab- 
hängigkeit in den Eigenschaften zeigen. Die folgende Tabelle gibt 
Beispiele für diese Beziehungen, auf welche Walden aufmerksam 
gemacht hat: 



1) O. Wallach, Ann. 286, 135 (1895). 

2) Ann. 286, 140 (1895). 

3) ßerl. Ber. 29, 1699 (1896). 
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Rii1ifltfl.nz 


Dichte 


Schmelzpunkt 


Löelichkeit 


kjuLiovmj«« 


a. 


r. 


a. 


r. 


a. 


r. 


A^felsäure') 


1,595 


1,601 


100« 


130"— 131« 


größer als bei ri kleiner als bei a 


Kampfersäure ') 


1,186 


1,228 


187« 


202«-203« 


0,96 T. in 100 T. 


0,239T.inl00T. 


Isokampfen&ure *) 


1,243 


1,249 


17P— 172° 


190«-191« 


ILO 

0,357 T. in 100 T. 


H,0 

0,203 T. in 100 T. 


Weinsaure») 


1,754 


1,666 


170« 


140« 


H,0 
schwerer löslich 
als T 


H,0 

leichter lösüch 
als r 


Ohlorbernstein- 


1,687 


1,679 


176« 


153«— 154« 


1 g Saure in 4,6 


1 g in 23 com 


säure*) 










ccm Lös. 


iJös. 


BrombeniBtein- 


2,093 


2,073 


172« 


160«-161« 


1 g Saure in 6,3 


1 g Säure in 5,2 


sänre') 










ccm Lös. 


ccm Lös. 


MandelBSure') 


1,341 


1,300 


130« 


118«-119« 


8,64 T. in 100 T. 


15,97 T. in 100 T. 


Glutaminsäure*) 


1,538 


1,511 


202-202,5« 


198« 


ELO 

1 T. in 100 T. 
H,0 


ILO 

IT. in 59,1 T. 
H,0 


limonentetrabro- 














mid*) 


2,134 


2,225 


105« 


124« 


— 


— 


Oarvontetrabro- 














mid") aus Carvon 


2,2428 


2,2495 


120«-122» 


107«-109« 


— 


— 



Es wäre von Interesse, Gewißheit darüber zu erlangen, ob diese Ab- 
hängigkeit in den physikalischen Eigenschaften nicht auch in naher 
Beziehung steht zu den Bildungswärmen der racemischen Verbindungen ; 
einer Vermehrung der Dichte könnte eine positive Bildungswärme 
entsprechen und umgekehrt? 

In der Zuckergruppe zeigen sich folgende Schmelzpunktsverhält- 
nisse zwischen den aktiven Verbindungen und den äquimolekularen 
Mischungen ^) : 

1) Mischung höher schmelzend: 
Mannonsäurelakton, Galaktonsäurelakton, Mannit, Talit, Manno- 

heptit, Mannonsäurephenylhydrazid und die Phenylosazone von Glu- 
kose, Galaktose, Gulose und Arabinose. 

2) Keine Schmelzpunktsänderung: 
Galaktonsäurephenylhydrazid, Gulonsäurephenylhydrazid. 

3) Mischung niedriger schmelzend: 
Gulonsäurelakton, Mannoheptonsäurelakton, Glukosediphenylhyd- 

razon, Mannoheptosephenylhydrazon und Tribenzalmannit. 

e) Physiologische Eigensehaften. 

In physiologischer Beziehung sei darauf hingewiesen, daß nach 
GhabriI die Traubensäure weniger giftig ist als die aktiven Wein- 
säuren und daß nach Tiemann und Schmidt inaktive Terpene oft 
schwächer riechen als aktive. 



IV. Ezistem^enzen racemischer Verbindtmgen. 

Wir haben gesehen, daß ein äquimolekulares Gemisch opti- 
scher Antipoden, welches in festem Aggregatzustande vorliegt, drei 

1) G. Walden, Berl. Ber. 29, 1699 (1896). 

2) LiEBiscH, O. Wallach, Ann. 286, 139 (1895). 

3) E. Fischer, Berl. Ber. 27, 3225 (1894). 
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verschiedenen molekularen Zuständen entsprechen kann; es kann 
sein: 

a) eine wirkliche chemische Verbindung. 

b) ein Gemisch (Konglomerat). 

c) ein Mischkristall. 

Diese verschiedenen Zustände können innerhalb des ganzen 
Temperaturintervalls des festen Aggregatzustandes unverändert be- 
ständig sein; ihre Existenzfähigkeit kann aber auch auf einen Teil 
dieses Temperaturintervalles beschränkt sein. Ist das letztere der 
Fall, so wird man bei den Grenztemperaturen gegenseitige Uebergänge 
der verschiedenen Zustände beobachten können. 

Solche Grenztemperaturen bezeichnet man als Umwandlungs- 
temperaturen. Insofern bei der betreffenden Temperatur nur die Um- 
wandlung zweier dieser Zustände in Betracht kommt, wird man 
folgende Uebergänge erwarten könne n : 

a) racemische Verbindung * > Konglomerat, 

b) racemische Verbindung < *^ feste Lösung, 

c) Konglomerat ~ i *^ feste Lösung. 

Da es aber eine Umwandlung der letzteren Art, wie Bakhüis Rooze- 
BOOM ^) hervorgehoben hat, nicht geben kann, so bleiben nur die 
beiden ersten Fälle bestehen. Eingehend untersucht und anscheinend 
am häufigsten sind Uebergänge der ersten Art. Dieselben werden 
dann am augenscheinlichsten, wenn die Zusammensetzung der race- 
mischen Verbindung von derjenigen der Komponenten des Konglo- 
merates, also der aktiven Verbindungen, verschieden ist. Auf Fälle 
dieser Art wurde man schon sehr frühe aufmerksam, aber erst van 't 
Hoff hat die Natur der Erscheinung richtig erkannt. Die gegen- 
seitige Umwandlung von Racemat und Konglomerat stellt sich voll- 
kommen den Gleichgewichtserscheinungen an die Seite, die bei der 
Bildung und Zersetzung von Doppelsalzen beobachtet werden und die 
ebenfalls durch eine Umwandlungstemperatur charakterisiert sind. 

Die ersten Beobachtungen, die zur Entdeckung dieser interessanten 
Verhältnisse führten, sind von Pasteur, der durch Kristallisation des 
Ammoniumnatriumracemats die beiden Tartrate nebeneinander kristal- 
lisierend beobachtete. W. Staedel *^) fand, im Widerspruch zu diesen 
Angaben, daß sich aus der Lösung das Racemat abscheide. Die Ur- 
sache des Widerspruches wurde durch Sacchi ^) klargelegt, der zeigte, 
daß Kristallisationen bei hoher Temperatur der Bildung von Racemat, 
solche bei niedriger Temperatur der Bildung getrennter Tartrate 
günstig sind. Wyrouboff*) konnte dann nachweisen, daß bei Ver- 
meidung von störenden Uebersättigungserscheinungen oberhalb 28^ 
Racemat, unterhalb 28^ das Tartratgemisch auskristallisiert. 

VAN 't Hoff und Ch. H. Deventer ^) bewiesen ferner, daß die- 
selben Vorgänge sich auch außerhalb der Lösung abspielen und eine 
vollkommene Analogie mit der Bildung von Doppelsalzen aufweisen. 

Wir geben im folgenden das Beispiel, das van 't Hoff in Parallele 
stellt, die Astrakanitbildung. 

Der Astrakanit entspricht der Formel MgS04 + Na2S04+4aq 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie 28, 517 (1899). 

2) Berl. Ber. 11, 1752 (1878). 

3) Rcndiconti deir Accademia di Napoli, 1865, p. 250. 

4) Bull. 8oc. chim. 41, 210(1884); 4o, 52(1886); C. r. 102, 627(1886). 

5) Zeitschr. f. phys. Chemie 1, 173 (1887). 
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und bildet sich aus den beiden Salzkomponenten MgS04 4- 7 aq und 
Na2S04 + 10 aq nach folgender Gleichung, bei Temperaturen über 21**: 

MgSO4.7aq + Na2SO4-10aq- = MgSO4Na2SO4-4aq+13H2O. 
Die Temperatur von 21 ® ist die Umwandlungstemperatur oder stellt 
den sogenannten Uebergangspunkt dar. Oberhalb desselben ist der 
Astrakanit beständig, unterhalb zerfällt er in ein Gemisch der hydra- 
tisierten Sulfate von Natrium und Magnesium. 

Ersetzen wir nun in dem soeben erörterten Beispiel die beiden 
Salzkomponenten durch die zwei entgegengesetzt aktiven Formen 
einer Verbindung, so erhalten wir einen Spezialfall dieser gegenseitigen 
Umwandlungen zwischen Doppelsalzen und Salzkomponenten. Ein 
solches Beispiel bildet das Natriumammoniumracemat : 

d— C4H406NaNH4-4 a, -+- 1— C4H40ßNaNH4 • 4a9 = 

[C^H^OßNaNH^ •2a^], + 6HjO. 

Die Umwandlung erfolgt zwischen 26,7 — 27,7 ^ so daß oberhalb dieser 

Temperaturgrenze nur Racemat, unterhalb derselben die weinsauren 

Salze beständig sind. 

Der Uebergang der aktiven Komponenten in das Racemat kann 
in diesem Fall dadurch recht deutlich zur Beobachtung gebracht 
werden, daß infolge des bei der Racematbildung austretenden Wassers 
eine bedeutende Volumvermehrung eintritt. Zu diesem Zweck brachten 
van't Hoff und Deventer das äquimolekulare Gemisch der beiden 
Tartrate in ein kugelförmiges Gefäß, an das sich eine längere Glas- 
röhre mit Skala anschloß, und füllten das Gefäß mit Oel. Beim Er- 
hitzen beobachteten sie bei 26,7 — 27,7® eine langsame, ziemlich be- 
deutende Volumvermehrung, die sich durch Steigen des Oeles in der 
Röhre kundgab. 

Durch die späteren Untersuchungen von Wyroüboff . von 
van't Hoff und von anderen Forschern sind noch andere Fälle 
dieser Art bekannt geworden, deren Umwandlungstemperaturen die 
folgenden sind: der Umwandlungspunkt liegt 

für Natriumammoniumracemat etwa bei 27® 
„ Natriumkaliumracemat ^) „ „ 3® 
„ Rubidiumracemat 2) ^ „ 40,4® 

„ Ammoniumbimalat ^) „ „ 74® 

„ Methymannosid ^) „ „ 8® 

^ Kaliumracemat „ „ 37,22® 

„ Kampferoxim ^) „ „ 103® 

3. Ueber die Darstellung optisch-aktiver Ver- 
bindungen. 

a) Aus äquimolekularen Misohungen (Spaltuugsmethoden). 
Ganz abgesehen vom speziellen Charakter der äquimolekularen 
Antipodengemische, wird es für uns, da sich racemische Mischungen 
sehr oft bilden, wichtig sein, zu wissen, wie man aus ihnen aktive 
Komponenten abscheiden kann. Die Methoden, die hierzu dienen, 
bezeichnet man gewöhnlich als Spaltungsmethoden; ihrer Betrachtung 
widmen wir uns im folgenden. Die Methoden, die bis heute mit 

1) G. Wyrouboff, A. chim. (6) 9, 221 (1886). 
2} Berl. Ber. 81, 2206 (1898). 

3) Frank B. Kenrich, Berl. Ber. 30, 1749 (1897). 

4) E. Fischer u. L. Beensch, BerL Ber. 29, 2928 (1896). 

5) J. H. Adriani, Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 170 (1901). 
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Darstellung optisch-aktiver Verbindungen. 



Erfolg zur Spaltung racemischer Gemische Verwendung gefunden 
haben, sind fast alle schon von Pasteur aufgefunden worden. Seither 
war man bestrebt, diese Methoden auszubauen, und in neuerer Zeit 
hat man auch nach neuen gesucht ; doch kann der Erfolg der letzteren 
Bestrebungen nicht als ein durchgreifender bezeichnet werden. 

1. Spontane Spaltung. 

Wir haben gesehen, daß äquimolekulare Antipodengemische nicht 
immer Molekülverbindungen der aktiven Isomeren, sondern auch 
mechanische Gemenge sein können. Ist das letztere der Fall und 
bilden die aktiven Isomeren keine Mischkristalle, so werden sich beim 
Kristallisieren die beiden Aktivkomponenten in getrennten Kristallen 
ausscheiden. Dasselbe wird eintreten in den Fällen, wo die Existenz 
der racemischen Formen an gewisse Temperaturgrenzen gebunden ist, 
die bei der Kristallisation nicht eingehalten werden. Besitzen die 
Kristalle der aktiven Formen charakteristische Merkmale, Hemieder- 
flächen, Streifungen u. s. w., so wird die Trennung derselben durch 
mechanisches Auslesen möglich sein, was einen Weg zur Spaltung 
des racemischen Gemisches in die aktiven Verbindungen ergibt. 

Man kennt bis jetzt relativ wenig Beispiele, in denen dies praktisch 
durchführbar war. Es mag zunächst hervorgehoben werden, daß die 
erste Beobachtung solcher getrennter Kristallisation von Pasteur 
beim traubensauren Natriumammonium gemacht wurde, und zwar bei 
Kristallisationen unter 27®, der Umwandlungstemperatur des Natrium- 
ammoniumracemats. Andere Beobachtungen ähnlicher Art finden sich 
im folgenden zusammengestellt. 



Verbindungen 



Literatur 



Natriumammoniumrace- 
mat 

Natriumkaliumracemat 



ZinkammoDiumlaktat 



Asparagin 

GuloDsaurelakton 
Kampfersaure 

Glutaminsäure 



Homoasparaginsäure 



Dimethyldiozyglutarsäure 
Isohydrobenzoi'n 



M. L. Pasteur, A. chim. (3) 24, 442 (1848); 28, 56 
(1850); 88, 437 (1853); J. 1849, 309; BuU. See. chim. 
(2) 41, 215 (1884). 

E. Jungfleisch, Bull. See. chim. (2) 41, 222 (1884); 
G. Wykouboff, BuU. Soc. chim. (2) 41, 212 (1884); 
45, 52 (1886); C. r. 102, ö27 (1886); A. chim. (6)9, 
221 (886); Scacchi, Rendioonti di Napoli 1865, 
250; van't Hoff und Ch. M. van Deventer^ 
Zdtschr. physikal. Chem. 1, 173 (1887); W. Meyer- 
HOFFER, ZeitBchr. physikal. Chem. 5, 118 (1890); 
VAN *T Hoff, H. Goldschmidt und W. P. Jorissen, 
Zeitschr. physikal. Chem. 17, 49 (1895); van't Hoff 
uDd H. (jOLDSchmidt, Zdtechr. physikal. Chem. 17^ 
505 (1895). 

T. Purdie and J. W. Walker, J. Chem. Soc. 61, 
761 (1892); T. Purdie, J. Chem. Soc. 68, 1148 
(1893). 

A. PiUTTi, 0. r. 108, 134 (1886); W. Körner und 
A. Menozzi, Berl. Ber. 21, Ref. 87 (1888). 

E. Fischer, Berl. Ber. 25, 1025 (1892). 

M. C. Friedel, C. r. 108, 982 (1889); E. Jungfleisch, 
C. r. 110, 792 (1890); Bull. Soc. chim. (2) 41, 222. 

A. Menozzi und G. Appiani, Atti d. R. Acc. d. Lincei 
Koma (5) 2, II, 415 (1893); Chem. CentralbL 65, I, 
463 (1894). 

Körner und A. Menozzi, Atti d B. Acc d. Lincei 
Koma (5) 2, II, 368 (1893); Chem. CJentralbl. 65, I. 
462 (1894). 

N. Zelinsky, BerL Ber. 24, 4006 (1891). 

E. Erlenmeyer jun., Berl. Ber. 30, 1531 (1897). 
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2. Biochemische Spaltung. 

Pasteur beobachtete, daß bei der Kultur von Penicillium glau- 
eum in einer Lösung von traubensaurem Ammon linksweinsaures 
Ammon zurückbleibt. Die üebertragung dieser Beobachtung auf 
andere Fälle hat, wie schon bei der Betrachtung der physiologischen 
Eigenschaften der optisch-aktiven Verbindungen hervorgehoben wurde, 
gezeigt, daß sich die Mehrzahl der optischen Antipoden gegenüber 
niederorganisierten Wesen, Spaltpilzen u. s. w., in der Regel ähnlich 
verhält, was vielleicht darauf zurückzuführen ist, daß die optischen 
Isomeren durch die von Gärungserregern abgeschiedenen Enzyme 
verschieden leicht angegriffen werden. Diese Verschiedenheit zeigt 
sich in der Weise, daß die eine aktive Form, unter Zerfall in Zer- 
setzungsprodukte, an dem Entwickelungsprozeß der betreffenden Spalt- 
pilze u. s. w. einen aktiven Anteil nimmt (wahrscheinlich als Energie- 
quelle), während die andere aktive Komponente dies nicht zu tun 
vermag oder erst dann in diesem Sinne wirkt, wenn die erste Kom- 
ponente verbraucht ist und sich der Pilz den neuen Vegetations- 
bedingungen angepaßt hat. 

Die biochemische Methode hat seit den Versuchen von Pasteur 
keinen anderen Fortschritt zu verzeichnen gehabt als die Verwendung 
neuer Arten organisierter Fermente, deren Reinkultur heute keine 
zu großen Schwierigkeiten mehr bietet. Bei der Verwendung der 
Methode, die in der Weise erfolgt, daß die Fermente in einer Auf- 
lösung der zu spaltenden Substanz eingesät und zur Entwickelung 
gebracht werden, müssen stets verdünnte Lösungen angewendet werden, 
weil die nicht angegriffenen aktiven Komponenten in konzentrierterem 
Zustande auf die Kulturen schädigend einwirken. Den Kulturen 
werden Nährsalze (Phosphate, Ammoniaksalze) zugesetzt. 

Nach der biochemischen Methode sind aus inaktivem Material 
folgende aktive Verbindungen erhalten worden (ergänzte Zusammen- 
stellung nach WiNTHER, Berl. Ber. 28, 3022 [1895J): 



Name 



Püz 




zurück- 
bleibende 
Form 


PeDicillium glauc 


d 


1 


Schizomycet 




d 


Penicilliam glauc. 




d 


Bakterium ohne An- 
gabe der Gattung 




d 


Penicillium glauc. 




d 


Aspergillus mucor 




d 


Weinhefe 


d 


1 


Bacterium termo 


1 


d 


Schizomycet 


d 


1 


Penicillium glauc. 


d 


1 



Literatur 



Traubensäure 



Milchsäure 



Mandelsaure 



Olycerinsäure 



Le Bel, BerL Ber. 12, 2163 (1879) ; 

L. Pasteur, C. r. 46, 615 (1858); 

61, 298 (1860). 
J. LEWKOwrrscH, Berl. Ber. 16, 

1568. 2720 (1883). 
J. Lewkowitsch, BerL Ber. 16, 

2720 (1883) ; G. LmossiBR, Bull. 

Soc. chim. (3) 6, 10 (1891). 
P. F. Frankland and J. Mac- 
Gregor, J. Chem. Soc. 68, 1028 

(1893). 
J. Lewkowitsch, Berl. Ber. 15, 

1505 (1882); 16, 1568 (1883). 
J. Lewkowitsch, BerL Ber. 15, 

1505 (1882). 
J. Lewkowitsch, BerL Ber. 16, 

1568 (1883). 
J. Lewkowitsch, BerL Ber. 15, 

1505 (1882). 
J. Lewkowitsch, BerL Ber. 16, 

1568, 2720 (1883). 
J. Lewkowitsch, BerL Ber. 16, 

2720 (1883). 
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Name 








Literatur 



Glutaminsäure 






>^ 



A^choxylbern- 
steinsäure 

Mannonsäure 
Leucin 



Methyläthylkar- 
binol 



Methyl propyl- 
karbinol 



Methylbutylcar- 

binol 
Aethylpropyl- 

karbmol 

Phenyldibrom- 
Propionsäure 

Amylalkohol 

Asparaginsäure 

Propylenglykol 



Glukose 
Mannose 
Galaktose 

Fruktose 



Methylamylkar- 
binol 



Bac. ethaceticus 



Penicillium glauc. 



Penicillium glauc. 



PenicilJium glauc. 
Penicillium glauc. 



Penicillium glauc. 



PenicilUum glauc. 



Aspergillus niger 

Schimmelpilze 
(ohne besond. An- 
gabe der Grattung) 

Penicillium glauc. 

Penicilliam glauc. 



Aspergillus furai- 
gatus 
Hefe 

Schimmelpilze 
(ohne besond. An- 
gabe der Gattung) 

Schimmelpilze 
(ohne besond. An- 
gabe der Gattung) 

Schimmelpilze 
(ohne besond. An- 
gabe der Gattung) 

iSusterium termo 

Käsebakterium 

Hefe 
Hefe 
Hefe 

Hefe 



Bakterium (ohne 
Angabe der Gatt.) 



1 



d 

1 



1 
1 

1 
d 

d 
d 
d 



P. F. Frankland and W. Frew, 
J. Chem. Soc 59, 96 (1891): 
P. F: FKA^STBaaasnrind-ÄpptEy- 
ARD, J. Chem. See. 69, ^96 (I8S3). 

Schulze u. Bosshabd, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 10, 143 ; A. Me- 
Nozzi u. G. Appiani, Atti R. 
Accad. dei Lincei Koma (5) 2, II, 
415—423 a893) ; (5) 8, 1, 38 (1894); 
Chem. Centralbl. 65, 1, 463. 674 
(1894). 

T. PuRDEE and J. W. Walker, 
J. Chem. Soc. 68, 229 (1893) ; Chem. 
News 67, 35 (1893). 

E. Fischer, Berl. Ber. 23, 379 (1890). 

E. Schulze u. E. Bobshard, Zeit- 
schr. f. physioL Chem. 10, 138; BerL 
Ber. 24, 671 (1891); 26, 57 (1893). 

J. A. Le Bel, Is otice sur les travaux 
seien t. Paris 1881 , p. 23 ; A. Combes 
et Le Bel, Bull. Soc. chim. (3) 
7, 552 (1892); (3) 9, 676 (1893). 

J. A. Le BEL, C. r. 89, 312 (1879); 
Bull. Soc chim. (2) 38, 106, 147 
(1880) ; (3) 9, 676 (1893). 

J. A. Le Bel, Bull. Soc chim. (3) 
9, 677 (1893). 

J. A. Le Bel, Ball. Soc. chim. (3) 
9, 677 (1893). 

A. Combes et Ji A. Le Bel, Bull. 

Soc. chim. (3) 7, 552 (1892). 
A. Combes et J. A. Le Bel, BulL 

Soc. chim. (3) 7, 551 (1892); 9, 

677 (1893). 

A. StA VENHAGEN U. H. FlNKEN- 

beiner, Berl. Ber. 27, 457 (1894). 

A. Stavenhaqen u. H. Finken- 
beiner, Berl. Ber. 27, 458 (1894). 

J. A. Le Bel, C. r. 87, 213 (1878); 
BuU. Soc. chim. (2) 31, 104 
(1879). 

Engel, C. r. 106, 1734 (1888). 



J. A. Le Bel. Bull. Soc. chim. (3) 
9, 678 (1893). 

J. A. Le Bel, C. r. 92, 533 (1881); 

Bull. Soc. chim. (2) 34, 129 (1880). 
J. A. Le Bel, Bull. Soc. chim. (3) 

9, 678 (1893). 
E. Fischer, Berl. Ber. 23, 2621 (1890). 



E. Fischer, Berl. Ber. 23, 382 (^18 

E. Fischer u. J. Hertz. Berl. Ber. 
25, 1259 (1892). 

E. Fischer, BerL Ber. 23, 389 (1890) ; 
E. Fischer u. H. Thierfelder, 
Systematische Untersuchungen, 
BerL Ber. 27, 2031 (1894). 

J. A. Le Bel, Bull. Soc. chim. (3) 
9, 677 (1893). 
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Die biochemische Spaltungsmethode hat den Nachteil, daß im 
günstigsten Falle die Hälfte des racemischen Ausgangsmaterials, 
praktisch in der Regel aber noch viel weniger an aktiver Verbindung 
erhalten wird; andererseits bietet auch die Isolierung aus den ver- 
dünnten Lösungen manchmal Schwierigkeiten. Ein Vorteil der Me- 
thode besteht darin, daß sie bei Verbindungen der verschiedensten 
Art, speziell auch bei Alkoholen zum Ziele führt. Als diagnostisches 
Mittel, um zu bestimmen, ob eine Verbindung überhaupt aktiv werden 
kann, ist die Methode von großem Wert; als Darstellungsmethode 
wird man sie nur dann gebrauchen, wenn die anderen Methoden nicht 
zum Ziele führen. 

3. Spaltung durch Salzbildung mit aktiven Basen 
und Säuren. 

a) Theoretlsehe Gnudlage. 

Die erste Spaltung dieser Art wurde ebenfalls von Pastbür an 
der Traubensäure durchgeführt; nach Absättigung einer Lösung von 
Traubensäure mit Ginchonin kristallisierte beim Eindunsten zunächst 
linksweinsaures Ginchonin aus. Die Methode beruht darauf, daß man 
durch Salzbildung mit einer aktiven Base oder Säure optische Anti- 
poden in zwei Verbindungen überführt, die mehr asymmetrische 
Kohlenstoffatome enthalten als das Ausgangsmaterial und die nicht 
mehr Spiegelbildisomere sind, z. B.: 

A* , B* _ (A*B*) 
A- "^ B+ — (A'B*) 

Die entstehenden Verbindungen (A*B*) und (A"B*) zeigen infolge- 
dessen in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften, im be- 
sonderen in den letzteren, bedeutende Unterschiede. 

Die wichtigste Eigenschaft, die in Betracht kommt, wenn es sich 
um die Ausführung der Spaltung handelt, ist die Löslichkeit; je 
größer der Unterschied in der Löslichkeit der entstehenden Ver- 
bindungen ist, um so leichter und quantitativer wird eine Trennung 
derselben möglich sein. Ebenfalls wichtig ist die Eristallisations- 
fähigkeit der entstehenden Isomeren, die sehr verschieden sein kann. 
Die EristaUisation erfolgt oft nur äußerst langsam, manchmal erst 
nach Einsäen konfigurativ ähnlicher Verbindungen; sie kann z. B. in 
einzelnen Fällen durch linksweinsaures Ginchonin eingeleitet werden. 
Infolge dieser Nebenumstände gelingt es in der Kegel nicht, beide 
Isomere in reiner Form aus dem Gemisch abzuscheiden, sondern 
die aktive Form, deren Derivat als Rückstand bleibt, enthält stets 
auch vom Isomeren, das sich als schwerer lösliche Verbindung zum 
Teil abgeschieden hat. In denjenigen Fällen, in denen man von dem 
zur Spaltung benutzten aktiven Reagens beide Modifikationen besitzt, 
kann man nach dem Vorgang von W. Marckwald^) den Rückstand 
mit Hülfe der zweiten Form des aktiven Reagens aufarbeiten und 
so auch das zweite optische Isomere rein isolieren. 

Die soeben charakterisierte Methode findet, weil die Vereinigung 
zweier aktiver Verbindungen zu einer dritten, neuen Verbindung durch 
Salzbildung leicht durchführbar ist, praktisch in der Weise Verwen- 



1) Berl. Ber. 20, 43 (1896). 

A. Werner, Kurzes I^hrbach der Stereochemie. 
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Spaltungsmethoden. 



düng, daß man von der zu spaltenden racemischen Verbindung salz- 
artige Derivate mit optisch-aktiven Basen oder Säuren darstellt. Ueber 
die Basen und Säuren, die bis jetzt in diesem Sinne Verwendung ge- 
funden haben, orientiert folgende Tabelle, in der jeweilen angegeben 
wird, welche aktive Form als schwerlösliches Salz abgeschieden wird. 
Wo nichts Spezielles bemerkt ist, beziehen sich die Angaben auf 
wässerige Lösungen; wurde die Spaltung in anderen Lösungen vor- 
genommen, so findet sich dies verzeichnet. 



b) Hit akÜTen Basen ansgeftthrte Spaltmigeii« 



AuBgefallte Form 



Literatur 



Chinin 



Chinicin 
Strychnin 



Oinchonin 



d-Tropa^äure 
d-Weinsäure 

d- Weinsäure (alkoholische 
Lösung) 

l-Isopropylenylglykolsäure 
(alkohol. iJösung) 

d - Transhexahydrophtal- 
säore 

d-SfiureCgHjfOB (aus Kam- 
pf ersaure dui^ch Oxy- 
dation] 

?-Trimetliyibem8teinsfiure 

d-Weinsäure 
l-Milchsäure 



d-Dihydro-o-phtalsaure 
d-Oalak tonsaure 
d-Pyroweinsaure 

l-Methoxyl-bernsteinßäure 

l-Propoxyl-bemsteinsäure 

d-Phenyldibrompropion- 
säure (alkohol. Ix)sung) 



d - Phenyldichlorpropion- 
säure (alkohol. Lösung) 

1 - Mannonsäure (alkohol. 
Lösung) 

d-Brenzweinsäure 

l-Hexahydrochinolinsäure 
1-Alanin 

d-Cineolsäure 

I-Benzoylglutaminsäure 
l-Weinsäure 



A. Ladenburg u. Ch. Hu2n)T, BerL 

Ber. 22, 2590 (1889). 
L. Pasteur, A. chim. (3) 38, 437 

(1853). 
L. Pasteur, A. Chim. (3) 88, 437 

(1853). 
M. FiLExn, J. pr. (2) 46, 560 (1892). 

A. Werner u. H. E. Conrad, BerL 

Ber. 32, 3046 (1899). 
L. Balbiano, Berl. Ber. 82, 1017 (899). 



V. Paolini, Chem. Ztg. 25, Rep. 50 (1901); 

Gazz. chim. ital. 80, II, 506 (1900). 
L. Pabteur, C. r. 87, 162 (1853). 
Th. Pürdie u. J. W. Walker, J. 

Chem. Soc 61, 754 (1892); Chem. 

News 66, 33 (1895). 
W. E. Proost, BerL Ber. 27, 3185 (1894). 
E. Fischer, Berl. Ber. 25, 1256 (1892). 
A. Ladenburg, Berl. Ber. 28, 1170 

(1895). 
Th. Purdie u. H. B. Bolam, J. Chem. 

8oc. 67, 946 (1895). 
Th. Pürdie u. H. B. Bolam, J. Chem. 

Soc. 67, 946 (1895). 
Erlenmeyer jun., Ann. 271, 160 (1892) ; 

LoTH. Meyer jun., Berl. Ber. 25, 

3121 (1892); C. Liebermann, Berl. 

Ber. 26, 245 (1893); C. Liebermann 

u. A. Uartmann, B^l. Ber. 26, 829, 

833, 1665 (1893). 
C. Liebermann u. H. Finkenbeenek, 

Berl. Ber. 26, 833 (1893). 
H. Finkenbeiner, Berl. Ber. 27, 889 

(1894); E. Fischer, BerL Ber. 28, 

379 (1890). 
A. Ladenbürg, Berl. Ber. 28, 1171 

(1895). 
E. Besthorn, Berl. Ber. 28, 3153 (1895). 
E. Fischer, Berl. Ber. 82, 2451, 3617 

(1899). 
H. Küpe u. M. Bomes, Berl. Ber. 83, 

3541 (1901). 



E. Fischer, Berl. Ber. 82, 2467 (18 
G. J. W. Bremer, Berl. Ber. 18, 351 

(1880). 



Spaltungen mit aktiven Basen. 



67 



Ausgefällte Form 



Literatur 



Oinchonidin 



dnchonicin 
Morphin 



Conchinin 
Brucin 



d-Aepfelsaure 

1 - Phenyldibrompropion- 
saure (alkohol. Losung) 



d - Phenylbrommilchsaure 
(alkohol. Lösung) 

d-Methoxylbemsteinsäure 

d-Mandelsäure 

l-Weinsaure (alkoholische 

Lösung) 
d-IsopropylpheDylgiykol- 

saure 

C.H,/ \C00H 

(alkohol. Lösung) 
d-Tyrosin 

l-Brompropionsaure 
d-Benzoylleudn 
d-Benjeoylphenylalanin 
1-Benzoyl-Amino-n-kapron- 

säure 
?-Dihydrofurfurandikarbon- 

saure 
d-Aethozylbemsteinsäure 

l-Zimtsäuredibromid 

(BenzoUösung^ 
l-Allozimtsäur^ibromid 

d-Aethoxylpropionsaure 

l-Weinsaure 

d-Mannonsaure 

d-Aethoxylpropionsaure 

d- Ben2oyl-a-Aminobutter- 

säure 
d - Phenyldibrompropion- 

säure ^alkohoL Lösung) 
d-Phenylaibrompropion- 

säure (alkohol. Lösung) 
d-Phenyldibrombuttersaure 

(alkohol. Lösung) 
d-Weinsäure (alkoholische 

Lösung) 
a-Oxybuttersäure 

l-Yaleriansäure 

1-Asparaginsäure 

1-Tyrosin 



G. J. W. Bremer, Berl. Ber. 18, 351 

(1880) ; Rec. trav. chim. des Pays-Bas 

4, 180 (1885). 
Erlenmeyer jun., Ann. 271, 159 

(1892); Berl. Ber. 26, 1659 (1893); 

C. Liebermann, Berl. Ber. 26, 1663 

(1893); R. Hirsch, Berl. Ber. 27, 

883 (1894). 
Erlenmeyer jun., Ann. 271, 159 (1892) ; 
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Ausgefällte Fonn 



Literatur. 
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l-Benzoylasparaginsäure 

l-Benzoyltyrosin 
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e) Mit akÜTen Säuren ansgeflilirte Spaltangen. 



Saure 



Ausgefällte Form 



Literatur 



Weinsaure 



Eampfersulfon- 
säure 



Bromkampfer- 
BulfoDsaure 



l-Propylendiamin 

1-1,5 Tetrahydronaphtylen- 

diamin 
d-Pipecolin 
1-Pipecolin 
d-Aethylpiperidin 
d-Coniin 

d-Tetrahydrochinaldin 
d-Copellidin 

1-Isocopellidin 

d-Tetrahy d rochinaldiu 
l-DipheDäthylendiamin 

l-a-Phenyläth^lamin 
d-Propylpipendin 

1-Aethylpiperidin 
d-Lupetidin 
1-Lupetidin 
1-Phenyl-Methylpiperidin 

d-Kampferozim 

d-Iso- a-Phenyl- o^-Methyl- 

piperidin 
Tetiahydropapaverin 

1-Tetrahydrochinaldin 



l-Tetrahydro-p-toluchinal- 
diu 
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^4 ' d) Allgemeine Resultate. 

Der Grad der spaltenden Wirkung aktiver Basen und Säuren 
scheint in Beziehung zu stehen zur Größe ihres Drehungsvermögens. 
Man kann nämlich beobachten, daß die mit großem Drehungsvermögen 
ausgestatteten Basen und Säuren für Spaltungszwecke am wirksamsten 
sind, so z. B. die Chinaalkaloide, die Kampfersulfonsäure, die Brom- 
kampfersulfonsäure u. s. w. 
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In Bezug auf ihre spaltende Wirkung lassen sich die natürlichen 
Basen in zwei Klassen scheiden: 

1^ Chinin, Chinicin, Conchinin, (Strychnin und Brucin), 
2) Cinchonin, Cinchonidin, Cinchonicin (Morphin), 
deren Glieder entgegengesetzte aktive Formen derselben Verbindungen 
als schwerlösliche Salze ausfällen. Es ist bekannt, daß sich die 
Chinaalkaloide auch in Bezug auf andere Eigenschaften in diese zwei 
Untergruppen einteilen lassen. 

4. Beziehungen zwischen den durch biochemische 
Spaltung und durch Spaltung mit aktiven Basen 
und Säuren gewonnenen Resultaten. 

Auf merkwürdige Beziehungen zwischen der Wirkung aktiver 
Basen und Säuren und der Wirkung von Fermenten, bei der Spaltung 
racemischer Verbindungen hat Winther ^) aufmerksam gemacht. Wir 
können sie etwa in der Weise zusammenfassen, daß wir sagen: Die 
aktiven Verbindungen wählen zur Bildung schwer löslicher Verbin- 
dungen diejenigen aktiven Komponenten racemischer Verbindungen 
aus, die auch gegenüber Fermenten ein korrespondierendes Verhalten 
zeigen, d. h. die alle durch dasselbe Ferment entweder zersetzt oder 
nicht angegriffen werden. Wenn wir nach der Wirkung der Fermente 
eine Einteilung treffen, so zeigt sich folgendes: 
Penicillium glaucum zerstört: 
d-Weinsäure 

1-Aethoxylbernsteinsäure Cinchonin fällt : 

1-Mandelsäure 1- Weinsäure 

Schizomycet von Lewkowitsch zerstört: d-Methoxylbernsteinsäure 
1- Weinsäure d-Mandelsäure 

d-Mandelsäure 
Penicillium glaucum zerstört: Strychnin fällt: 

1-Milchsäure 1-Milchsäure 

1-Aethoxylbernsteinsäure 1-Methoxylbernsteinsäure 

Es wäre wichtig, durch eingehendere Untersuchungen diese Beziehungen 
auszubauen, weil dieses gleichmäßige Verhalten wahrscheinlich in 
korrespondierenden Stereoformeln seine Ursache hat. 

5. Methode von W. Marckwald und Mc Kenzie. 

W. Marckwald und Mc Kenzie 2) haben festgestellt, daß die 
Veresterung optisch entgegengesetzter Säuren durch denselben aktiven 
Alkohol mit verschiedener Geschwindigkeit erfolgt. Diese Erscheinung 
schließt sich den von Mentschutkin ^) gemachten Beobachtungen an, 
daß isomere Säuren mit nahezu gleichen Affinitätsgrößen sich zwar 
bei genügend langer Einwirkungsdauer bis fast zur gleichen Grenze 
verestern lassen, daß aber die Geschwindigkeit, mit der die Ester- 
bildung sich vollzieht, eine ganz verschiedene ist. Sie ist bei Säuren 

R— CHg— COOH etwa doppelt so groß als bei Säuren ^/CH-COOH 

und vielmal größer als bei Säuren 



1) BerL Ber. 28, 3016 (1895). 

2) BerL Ber. 34, 469 (1901). 

3) Journ. d. russ. ehem. Ges. 13, 573 (1881). 
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Rj-^C— COOH 

^^ 
Darum kann es nicht überraschen, daß auch stereochemisch ver- 
schiedene Säuren bei der Einwirkung stereoisomerer Alkohole eine 
verschiedene Esterifizierungsgeschwindigkeit zeigen. Marckwald 
und Mc Kenzie haben dies bei der Esterifizierung von r-Mandelsäure 
durch 1-Menthol bewiesen : 1-Mandelsäure verestert sich mit 1-Menthol 
langsamer als d-Mandelsäure. 

Darauf gründen sie eine neue Methode zur Spaltung racemischer 
Verbindungen in die aktiven Bestandteile. Die Methode wurde aber 
bis jetzt nur im besprochenen Falle angewendet und hat bis jetzt 
nicht zur Gewinnung aktiver Verbindungen gedient, die auf anderem 
Wege nicht schon dargestellt worden waren. 

Auch die Verseifung optisch-isomerer Ester der Form Ac-0- Alkyl 

und Ac-0-Alkyl, verläuft mit verschiedener Geschwindigkeit, und 
es kann deshalb auch durch unvollständige Verseifung solcher Ester- 
gemische aktives Material gewonnen werden. 

b) Bebtbivds Methode der Gewinnung optisoli-aktiver Ver- 
bindungen aus inaktiven^). 

Eine äußerst interessante Darstellung aktiver Verbindungen ver- 
danken wir Bertrand; dieselbe beschränkt sich zwar vorderhand 
auf die Bildung von aktiven Ketosen aus inaktiven Polylalkoholen, aber 
eine Erweiterung derselben ist nicht ausgeschlossen. Die Reaktion ist 
eine biochemische und verwendet das Sorbosebakterium, welches als 
Oxydationsferment wirkt. Bertrand hat die Einwirkung desselben 
auf folgende Verbindungen untersucht: Glykol, Xylit, Dulcit, Glycerin, 
1-Erythrit, 1-Arabit, d-Sorbit, d-Mannit, Perseit und Volemit. 

Diese Verbindungen zerfallen in zwei Gruppen; die Glieder der 
ersten: Glykol, Xylit und Dulcit, werden nicht angegriffen; von den 
anderen werden diejenigen am leichtesten oxydiert, deren KohlenstoflF- 
zahl durch drei teilbar ist, also Glycerin, Sorbit und Mannit. Die Oxy- 
dation erfolgt stets an einer neben einer primären stehenden, sekun- 
dären Alkoholgruppe, und es werden überhaupt nur diejenigen Poly- 
alkohole zu Ketosen oxydiert, die in ihren nach früher erörterter 
Weise geschriebenen Stereoformeln kein Wasserstoffatom in konfigu- 
rativer Cisstellung zum oxydierten Hydroxyl enthalten. 

CHgOH— CH2OH Glykol 

H OH H 

I I t 
CH2OH — C— C— C— CH2OH Xylit 



nicht angegriffen 



OHH OH 
H OH OHH 

I I I I 
CH2OH — C— C— C — C— CH2OH Dulcit 

I I I I 
OHH H OH 



1) BuU. Soc. chim. 19, 347, 947, 999 (1898). 
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werden zu 
Ketosen 
oxydiert 



OH 

I 
CHjOH— C— CHgOH 



H 
H H 



CH,OH 



-L 



C— CHjOH 



Ih 



I 

OH 
OHOHH 

I 



Glycerin 



Erythrit 



1-Arabit 



CH2OH — C— C— C— CH,OH 

III 
H H OH 
H H OHH 

I I I I 
CH2OH — C— C— C— C— CH2OH d-Sorbit 

I I I I 
OHOHH OH 
H H OHOH 

I I I I 
CH2OH — C— C— C— C— CH2OH d-MannitO 

I I I I 
OHOHH H 
H H OHOH 

I I I I 
CH2OH — C— C— C— C— CHOH . CH2OH Perselt 

I I I I 
OHOHH H 
CH2OH . CHOH • CHOH • CHOH • CHOH • CHOH • CH^OH 
Volemit (konfigurativ unbestimmt) 
Eingehend untersucht wurden bis jetzt die Oxydationsprodukte 
von Glycerin und Erythrit: Dioxyaceton und d-Erythrulose ^). 

Am interessantesten ist das Verhalten des Erythrits, der, trotzdem 
er keine racemische Verbindung ist, auf diesem Wege in eine aktive 
Verbindung, die d-Erythrulose, übergeführt wird. Für diesen Ueber- 
gang können zwei Erklärungen Platz greifen. Entweder wird nur das 
eine asymmetrische C-Atom zu CO oxydiert, oder aber es entsteht primär 
inaktive Erythrulose, von der dann die 1-Form zerstört wird. Letztere 
AnnaJime scheint den Tatsachen zu entsprechen^). 

o) Büdong aktiver Verbindung ans den entgegengesetst drehenden 

aktiven Formen« 

Eigentümliche Umwandlungserscheinungen, für deren Erklärung 
vorderhand weder auf struktur- noch raumchemischer Grundlage eine 
befriedigende Vorstellung sich finden läßt, charakterisieren gewisse 
optisch-aktive Verbindungen ; sie sind von F. Walden *) aufgefunden 
worden. Seine Versuche haben gezeigt, daß mit bestimmten 
Reagenzien, die strukturchemisch dieselbe Umformung bedingen, d. h. 

1) C. Vincent u. Dblachanal. 0. r. 125, 716 (1897). 

2) BuU. 80c. chim. 23, 681 (1900). 

3) G. Bertrand, C. r. 130, 1330, 1472 (1900). 

4) Berl. Ben 29, 133 (1896). 
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den gleichen Ersatz einer Gruppe durch eine andere bewirken, z. B. von 
Chlor durch Hydroxyl, optisch entgegengesetzt aktive Formen erhalten 
werden können. Dies wird durch ein Beispiel deutlicher werden. 
Ausgehend von derselben aktiven Chlorbernsteinsäure erhält man, je 
nachdem das Chlor mit Hülfe von verdünnten Alkalien oder von 
Silberoxyd durch Hydroxyd ersetzt wird, entgegengesetzt aktive 
Aepfelsäure, was aus folgendem Schema ersichtlich ist. 

.+ KOH = d-Aepfelsäure. 
l-Chlorbemsteinsäure(^ 

^ -}- Ag OH = 1-Aepfelsäure. 
Kalihydroxyd und Silberoxyd sind infolgedessen in stereochemischem 
Sinne als Reagenzien nicht äquivalent. 

Walden hat eine größere Anzahl von Basen auf ihre beim Er- 
satz des Halogens durch Hydroxyl zu beobachtende stereochemische 
Wirkung untersucht und die Resultate in folgender Tabelle zusammen- 
gefaßt i): 



Aktive 

HalogenbemsteinBäure 

(Ausgangamaterial) 


Angewandtes 

Hydroxylier- 

ungsmittel 


Isolierte AepfelsSure und deren spez. 
Drehung 


I. ]-Chlor-BemsteinBaiiTe 


^b° 


l-Aepfelsiure 


d 


|D=ca.~460o 


1-Brom- „ 


1- „ 


d 


0= „ -2120 


1-Brom- „ 


TlÜH 


1- „ 


a 


D= „ -2030 


1-Brom- „ 


HgO 


1- „ 


'a 


D= „ -1720 


l-Brom- yy 


?lö^ 


1- „ 


d 


D= „ -1300 


1-Brom- „ 


1- ,. 


d 


n= „ —1250 


n. I-Brom-Bemsteinsäure 


T1,0, 


i-Aepfelaäure [o] d = + • 


in. l-Chlor-BemsteinBäure 


Li OH 


d-Aepfeleäure 


a 


D= „ +1000 


1-Chlor- „ 


8n(0H), 


d- „ 


d 


n= „ + 1330 


1-Chlor- „ 


Na OH 


d- „ 


d 


D= „ +1500 


1-Chlor- „ 


Pb(OH). 


d- „ 


a 


D= „ +1700 


(Brom) „ 






1-Chlor. 


Ba(OH), 


d- „ 


d 


D= „ +1700 


1-Brom- „ 


Cd(OH), 


d- „ 


d 


D = „ + 301 


1-Chlor- „ 


CuO 


d- „ 


d 


D= „ +3300 


1-Chlor- „ 


NH/)H 


d- „ 


d 


D= „ +4600 


1-Chlor- 


KOH 


d- , 


a 


D= „ +4250 


1-Chlor- „ 


EbOH 


d- „ 


[d 


D= „ +4400 



Hieraus ergibt sich» daß die Metallhydroxyde gleichsam eine 
Uebergangsreihe bilden, deren Endglieder in stereochemischem Sinne 
den schärfsten Gegensatz zeigen, während die dazwischen liegenden 
Hydroxyde in bestimmten Verhältnissen die entgegengesetzten Wir- 
kungen der Endglieder in sich vereinen und darum Apfelsäuren er- 
geben, in denen beide optisch-aktive Komponenten enthalten sind. 

Es ist wahrscheinlich, daß das stereochemisch entgegengesetzte 
Verhalten der beiden Basenarten auf einen verschiedenen Vorgang 
beim Ersatz von Halogen durch Hydroxyl zurückzuführen ist. Be- 
züglich der Einzelheiten sei auf die Originalarbeit von Walden ver- 
wiesen. Fragt man sich, welche von den beiden Reaktionen, ob 
diejenige mit Silberoxyd oder diejenige mit Kalihydroxyd, als die 
normale anzusehen ist, so kommt man nach Walden auf Grund 
folgender Ueberlegungen dazu, die Einwirkung der stark dissoziierten 

1) Berl. Ber. 32, 1841 (1899). 
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Alkalihydroxyde als normale zu bezeichnen. Als maßgebend wird die 
Tatsache angesehen, da£ der Uebergang von d-Chlorbernsteinsäure 
in 1-Aepfelsäure und von l-Chlorbernsteinsäure in d-Aepfelsäure in 
Parallele gebracht werden kann zu einem analogen Drehungswechsel, 
der beim Uebergang von Hydroxyl- in Halogenverbindungen eintritt. 
Beispiele hierfür sind in folgender Tabelle von Walden ^) zusammen- 
gestellt: 

1) 1-Mandelsäure : 
l-CeH.-CH(0H).C00CH3 ^ 

[«]d=- 110,2« ^:;:i^ 



2) d-Weinsäure : 

, CH(OH).COOC,Hb 
*'"CH(0H)-C00C,H5 

[a]D = + 7,66<' 

3) d-Milchsäure : 

d-CH3.CH(OH)-COOCH8 
[a]D 11,10 

4) 1-a-Oxybuttersäure : 
l-CjH, • CH(OH). COOC4H, 

[a]D 77« (iso) 

5) 1-Methylpropylcarbinol : 
l.CHj-CH(CsH,).OH 

Wd = -5,7« 

6) 1-Methyäthylcarbinol : 
l-CHg-CHCCjHJ.OH 

[ajD 0,29» 



+ pa. 



(+pca,) 



(+PBr,) 



l-C.Hj-CHCl-COOCH, 

Md = + 25,67» 
(Walden) 

, CH(C1).C00C,Hb 
CH(0H).C00C,H5 

Wd 10,77» 

(Walden) 

d-CH,-CH(Cl)-COOCH, 

[a]D = + 27» 

(Walden, Walker, Le Bel) 

l-C,H5.CH(Br).COOC4H, 
[ä]D = + 6,7» (iso) 
(Gute und Jordan) 



(+PCl,od.HCa) 



(+Pca.) 



1-CH,.CH(C8H,)-C1 

[«]d = + 17,00 

(Le Bel) 

1-CH,.CH(C,H5)-C1 

[a]D = schwach rechts 

(Le Bel) 



Der Zeichenwechsel des Drehungsvermögens beim Uebergang der 
Hydroxyl- in die Halogenverbindung ist also häufig zu beobachten, 
aber als allgemeine Regel kann derselbe doch nicht bezeichnet werden, 
wie folgende Beispiele zeigen: 

7) 1-Propylenglykol : 

1-CH,.CH(0H) 

CHglGH) 
aD = — 0,90 

8) 1-a-Oxybuttersäure : 
l-C,H5-CH(OH).COOC«H7 

[a]o 7,7» (iso) 



(+ PCI,) 



(+ PCI.) 



1-CH,-CH(C1) 
CH,(C1) 
«D = — 0,4» 
(Le Bel) 

l-CjHj.CH(OH).CGOC,H, 
[a]D = — 10,5» (iso) 
(Jordan) 



1) Berl. Ber. S2, 1855 (1899). 
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Nehmen wir aber an, daß der Zeichen Wechsel die normale Er- 
scheinung sei, so werden wir alle diejenigen Reagenzien, welche einen 
Zeichenwechsel veranlassen, als normal wirkend bezeichnen, in unserem 
Falle also die stark dissoziierten Hydroxyde der Alkalimetalle. Dem- 
entsprechend würde der Umsatz mit Silberhydroxyd keine direkte 
Ersatzreaktion sein, sondern in komplizierterer Weise verlaufen; bei 
der Unsicherheit der Sachlage verzichten wir jedoch hier darauf, auf 
Einzelheiten einzutreten. Es sei jedoch bemerkt, daß man auf Grund 
dieser Annahme dazu geführt wird, die Einwirkung von salpetriger 
Säure und von Nitrosylchlorid auf Asparagin als nicht analoge Re- 
aktionen aufzufassen, weil die nach diesen Reaktionen entstehenden 
Verbindungen, z. B. 1-Aepfelsäure und 1-Chlorbernsteinsäure, sich 
konfigurativ nicht entsprechen würden, was unwahrscheinlich ist. 

Fassen wir die wichtigsten Uebergänge, die Walden zwischen 
den aktiven Aepfelsäuren, Asparaginsäuren und Chlorbernsteinsäuren 
nachgewiesen hat, zusammen, so ergibt sich folgendes^): 

1) Linksdrehende Aepfelsäure und ihre Ester geben mit PCl^ und 
PBr^ rechtsdrehende Chlor- und Brombernsteinsäuren, bezw. deren Ester. 

2) 1-Aepfelsäure entsteht aus 1-Asparagin und 1-Asparaginsäure mit 
salpetriger Säure. 

3) 1-Asparagin und 1-Asparaginsäure geben bei der Einwirkung von 
Nitrosylchlorid (NO + Cl) oder Nitrosylbromid(NO + Br) linksdrehende 
Chlor- und Brombernsteinsäure. 

4) Linksdrehende Halogenbernsteinsäuren geben mit Wasser, 
Silberoxyd, Quecksilberoxyd und -oxydul, Thalliumoxydulhydrat und 
Palladiumoxydulhydrat linksdrehende Aepfelsäure und rechtsdrehende 
Halogenbernsteinsäuren dementsprechend rechtsdrehende Aepfelsäure. 
Durch die Hydroxyde von Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium und 
Rubidium u. s. w., Baryum, Kupfer, Cadmium, Blei und Zinn ent- 
steht aus linksdrehenden Halogenbernsteinsäuren rechtsdrehende 
Aepfelsäure und umgekehrt aus rechtsdrehenden Halogenbernstein- 
säuren linksdrehende Aepfelsäure. In einem Schema zusammengestellt, 
ergeben diese Tatsachen folgendes Bild: 





1-Chlorbern- 


rv^iß 


d-Aepfel- 








\ 


l-Asparagin- 
saure 


steinf 
i-Ae] 


saure 
Ag,0 
pfel- 


KOH 
NH^OH 

PCI5 


8ai 
Ag,0 
d-Chlc 


ire 
)rbern- 


d-Aßparagin- 
saure 




saure 


'küh 

NH.OH 


Bteinsäure 





Das Schema zeigt, daß man einen Kreisprozeß zwischen den 
optisch entgegengesetzten Isomeren durchführen kann und dement- 
sprechend die eine asymmetrische Form beliebig in die andere umzu- 
wandeln vermag, was man als „optische Inversion'^ bezeichnen könnte. 

Dasselbe Verhalten, wie die Aepfelsäure, zeigt auch die Milch- 
säure; die Untersuchungen von Thomas, Pürdie und Sidney Willi- 



1) Berl. Ber. 32, 1855 (1899). 
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AMSON^) haben ergeben, daß linksdrehender Milchsäureäthylester 
durch Chlorphosphor in rechtsdrehenden Chlorpropionsäureäther über- 
geht, aus dem ein Zinklaktat gewonnen wurde, welches entgegengesetzte 
Drehung zeigte als das Zinklaktat, welches als Ausgangsmaterial ge- 
dient hatte. 

d) Versuche zur Bildung aktiver Verbindungen duroh asymmetrische 
Synthese^) von E. FI80HBB und M. SLDOCEB. 

Bei der Synthese einer organischen Verbindung aus inaktivem 
Ausgangsmaterial werden, wenn die Synthese zu Verbindungen mit 
asymmetrischen Kohlenstoflfatomen führt, immer inaktive Ver- 
bindungen erhalten, weil die beiden möglichen asymmetrischen Kon- 
figurationen in gleicher Menge entstehen. Geht man jedoch von 
aktiven Verbindungen aus, so konstatiert man, daß sich die beiden 
Konfigurationen der neu entstehenden asymmetrischen Kohlenstoffatome 
nicht in gleicher Zahl bilden, sondern daß die eine in viel größerer 
Menge, ja unter Umständen sogar ausschließlich entsteht. Dies zeigt 
sich z. B. bei der Anlagerung von Cyanwasserstoff an Mannose ; man 
erhält durch Verseifen des entstandenen Nitrils, statt der beiden zu 
erwartenden Säuren: 

H H H OHOH 

I I I I I 
COOK— C— C— C— C— C— CH 2 OH 

I I I I I 
OHOH OH H H 
und 

OHH H OHOH 

I I I I I 
COOH— C— C— C— C— C— CH2OH, 

I I I I I 
H OHOHH H 

nur eine, und dieselbe asymmetrische Synthese wiederholt sich, wenn 
man die aus dem Lakton der Heptonsäure durch Reduktion gewonnene 
Heptose nach denselben Methoden zur Oktose und Nonose aufbaut. 

Wäre es nun möglich, von den aus Mannose entstandenen Ver- 
bindungen, z. B. von der Mannononose, die ursprüngliche Mannose 
wieder abzulösen, so müßte das losgelöste zweite Spaltungsprodukt 
ebenfalls aktiv sein. Dieser Ueberlegung folgend, welche wahrscheinlich 
auch zur Erklärung der Bildung aktiver Substanzen bei den vege- 
tativen Prozessen der Pflanzen herbeizuziehen ist, wobei als asym- 
metrischer Kern, der sich nach den synthetischen Prozessen wieder 
ablöst, das Chlorophyll zu betrachten ist, haben E. Fischer und 
M. Slimmer versucht, eine solche asymmetrische Synthese auszu- 
führen. 

Als Ausgangsmaterial wählten sie das Helicin, eine ätherartige 
Verbindung aus Salicylaldehyd und Glukose. Durch Einwirkung von 
Zinkäthyl auf dessen Tetracetat wurde es in das Tetracetylglukosid 
des o-Oxyphenyläthylcarbinols übergeführt: 

1) Chem. Soc. London 78, 296 (1898); Chem. News 78, 229 (1896). 

2) (Sitzungsberichte der Berliner Akademie der Wissenschaften, 1902, 597 ; Berl. 
Ber. 36, 2575 (1903). 



76 Ueber optische Isomere, die keine Antipoden sind. 

^O-ZnC^Hs 

/CxT ^C— C2H5 

Cefl/ ^ +Zn(C2H5)2 = CeH4< ^H 

^O-ZnCaHß 
C^R,( ^H +2HX =ZnX2 + C2H€ + 

/C— C2H5 
CeH4<; ^H 

Durch kaltes Barytwasser konnte aus diesem das Glukosid und aus 
letzterem durch Hydrolyse mit sehr verdünnter Schwefelsäure Zucker 
und o-Oxyphenyläthylcarbinol erhalten werden. 

Das gewonnene o-Oxyphenyläthylcarbinol, ßin farbloses Oel von 
charakteristischem Geruch, welches sich äußerlich nicht von dem durch 
Reduktion von o-Oxyphenyläthylketon dargestellten unterschied, war 
jedoch inaktiv. 

Auch frühere Versuche von anderen Forschern, die, von ähnlichen 
Gesichtspunkten aus angestellt wurden, haben keine positiven Re- 
sultate ergeben; sie mögen deshalb nur kurz erwähnt werden. 
I. B. Cohen und C. E. W. Whiteley^) haben untersucht, ob bei 
der Entstehung neuer asymmetrischer Kohlenstoffatome bei optisch- 
aktiven Estern sich die Bildung einer bevorzugten Form, ähnlich wie 
bei den Zuckern konstatieren lasse, z. B. in Fällen der folgenden Art: 

— CH= CH— C00A + X2=— ÖHX— ÖHX— COOA. 

(A bedeutet ein aktives Alkyl.) 

Sämtliche angestellte Versuche gaben nur negative Resultate. 
Endlich sei noch erwähnt, daß auch die Versuche von M. Scholtz *), 
der durch Einwirkung von aktiven Halogenalkylen auf racemische 
Basen die Gewinnung einheitlicher, optisch-aktiver quaternärer Basen 
anstrebte, nicht zum Ziele geführt haben. 

C. Ueber optisch-aktive Isomere, die niclit Antipoden sind. 

a) TheoretiBche Grundlage. 

Während wir uns im vorhergehenden nur mit den Erscheinungen 
beschäftigt haben, die sich aus dem Verhalten optischer Antipoden 
ergeben, sollen im folgenden die Verhältnisse klargelegt werden, welche 
durch die Existenz von Stereoisomeren, die keine optische Antipoden 
sind, bedingt werden. 

Von isomeren Verbindungen, die in dem soeben definierten Ver- 
hältnis zueinander stehen, gibt es eine große Anzahl. Sie treten aber nur 
bei solchen Verbindungen auf, deren Strukturformeln mehr als ein asyna- 
metrisches Kohlenstoffatom enthalten. Da das optische Verhalten, wie 
schon erwähnt, nicht entgegengesetzt gleich ist, so können ihre Raum- 
formeln, im Gegensatz zu denjenigen der optischen Antipoden, nicht 



1) C. C. 72, I, 216 (1901). 

2) ßerl. Ber. 84, 3015 (1901). 
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im Verhältnis von Bild und Spiegelbild zueinander stehen, womit gleich- 
zeitig ausgedrückt wird, daß in diesen Isomeren die absoluten Ent- 
fernungen der Atome im Molekül verschieden sind, während sie bei 
Spiegelbildisomeren bekanntlich gleich sind. Daß dem in der Tat 
so sein muß, ergibt sich sofort, wenn wir die Konfigurationsformeln 
zweier in diesem Verhältnis zueinander stehender Verbindungen, z. B. 
der Threosen und Erythrosen, betrachten: 

CH2OH CHjOH 

H— C— OH HO— C— H 

I I 

H— C— OH H— C— OH 

^H ^H 

Erythrosen Threosen 

Wenn wir die beiden Formeln so aufeinander legen, daß die gleichen 

Gruppen CHjOH und — C\ übereinander zu stehen kommen, so sehen 

^H 
wir, daß in der ersten Verbindung die beiden Hydroxylgruppen be- 
nachbart sind, während in der zweiten Verbindung Wasserstoff und 
Hydroxyl in nächster Nähe stehen, d. h. die absoluten Entfernungen 
zwischen den einzelnen Gruppen sind verschieden. 

b) Eigenschaften« 

1. Allgemeines. 

Es werden nach den gepflogenen Betrachtungen in den Eigen- 
schaften viel größere Unterschiede zu erwarten sein, als zwischen 
optischen Antipoden, und zwar Unterschiede von der Art, wie sie 
etwa bei Stellungsisomeren beobachtet werden. In der Tat ent- 
sprechen die Unterschiede im Verhalten der zu betrachtendÄi optischen 
Isomeren viel mehr den bei Strukturisomeren als den bei optischen 
Isomeren beobachteten. Es erklärt sich dies daraus, daß, sowohl in 
den Strukturisomeren als auch den Stereoisomeren der zu besprechen- 
den Art, Verbindungen vorliegen, in deren Molekülen die Entfernungen 
der die Isomerie bedingenden Atome verschieden sind, und es für 
die Verschiedenheit der Eigenschaften ziemlich gleichgültig ist, ob 
die verschiedene Entfernung durch verschiedene Struktu^ oder durch 
verschiedene Konfiguration bedingt wird. 

Die Charakteristik der verschiedenen Eigenschaften läßt sich 
vielleicht am besten an den Aldopentosen und -hexosen durchführen. 
Von letzteren: HCO-CHOH.CHOH.CHOH-CHOH.CHgOH, kennt 
man 6 Typen isomerer Verbindungen, die nicht Spiegelbildisomere 
sind, nämlieh die Glukose, die Gulose, die Mannose, die Idose, die 
Galaktose und die Talose. Auch die aus den Zuckern entstehenden 
Derivate eignen sich sehr gut zum Vergleich. 

2. Physikalische und chemische Eigenschaften. 

Im Schmelzpunkt sind ähnliche Unterschiede zu beobachten wie 
bei Strukturisomeren, d. h. die Schmelzpunkte sind in weiten Grenzen 
verschieden, wie an einigen Beispielen gezeigt werden möge: 
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Glukoee 



Gulose 



MaonoBe 



Gralaktoee 



Drehung 
Freier Zucker 


(±53,2°) 


Smp. 80-^86 


Oxime 


136-137 « 


Hydrazon 


a 144-145 <> 




ß 115-135 «^ 


Hexonsäurelakton 


130-135'* 


Osazon 


205° 



Sirup 
? 

I 143° 

180-181 ° 
156° 



(± 13—14 °) 

184° 
195—200° 

249 153« 

205° (identisch mit 
Glukoeeosazon 



(± 83—72°) 
166—168° 
175—176° 

158° 

90-92° 
193—194° 



Mit der Verschiedenheit der Schmelzpunkte geht eine verschiedene 
Löslichkeit parallel ; die optischen Isomeren zeigen verschiedene Löslich- 
keit. Daß auch die Kristallgestalt in der Regel ganz verschieden sein 
wird, braucht nicht besonders hervorgehoben zu werden. 

lieber die thermochemischen Verhältnisse liegen in Bezug auf 
Lösungs- und Neutralisationswärmen keine Daten vor, dagegen über 
die Verbrennungswärmen, aus denen sich folgende Bildungswärmen ^) 
ergeben. 



Arabinose 256,7 Kai. 
Xyloee 253,1 „ 


Dextrose 
Galaktose 


3043 Kai. 
308,1 „ 


Fukose 265,8 „ 
Ehamnoee (wasserfrei) 259,5 „ 


Sorbinose 
Fruktose 


309,4 „ 
302,1 „ 


Mannit 310,1 „ 
Dulcit 323,1 „ 







Die gewählten Zahlen sind die von Stohmann festgestellten ; sie 
zeigen, daß der Energieinhalt der betreflfenden Isomeren, zwar nicht 
in hohem Betrage, aber doch nachweisbar verschieden ist. 

Die Verschiedenheit im chemischen Verhalten ergibt sich durch 
Vergleich der Affinitätskonstanten der entsprechenden racemischen 
Formen, deren Werte, wie wir früher gezeigt haben, mit denjenigen 
der aktiven Formen übereinstimmen: 



Name 



Aethylmethylbemsteinsäuren 

AUylathylbemsteinsäuren 

Methylphenylfoernsteins&uren 

Benzylmethylbemsteinsauren 

Benzyläthylbemsteinsäuren 



0,0201 
0,0207 
0,0359 
0,0296 
0,0233 
0,0372 
0,a247 
0,0219 
0,0414 
0,0262 

Man konstatiert somit allgemein einen Unterschied in der Stärke 
der Säurefunktion solcher optischer Isomeren. 



Smp. 



88,1° 
168,5° 
110—115° 
155—156° 
170-171° 
192—193° 
137—138° 
159—160° 

122° 

154° 



3. Physiologische und biochemische Eigenschaften. 

In Bezug auf die physiologischen Eigenschaften darf man eben- 
falls große Unterschiede erwarten. In der Tat liegen Angaben vor, 
die solche erkennen lassen. So z. B. schmeckt die Glukose bekannt- 
lich süß, die Mannose dagegen bitter. Von letzterer sagt nämlich 
W. Alberda van Ekenstein^), der sie kristallisiert erhalten hat: 



1) Z. phys. Chem. 10, 413 (1892). 

2) Reo. Pays-Ba« 15, 222 (1896). 
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„Le Sucre tel qu'on Tobtient par des cristallisations röitfirfies, a un 
goüt assez amer." Diese Angabe ist in neuerer Zeit von C. Neüberg 
und P. Mayer ^) bestritten worden. 

In biochemischer Hinsicht konstatiert man ebenfalls ganz wesent- 
liche Unterschiede zwischen den nicht im Verhältnis der Spiegelbild- 
isomerie zueinander stehenden Isomeren. Infolge der leichten Gär- 
barkeit der Zucker läßt sich erwarten, daß dieselben in dieser Hinsicht 
ein gutes Vergleichsmaterial liefern werden. In der Tat zeigt es 
sich, daß die Hefe nicht alle Zucker gleich schnell vergärt, also für 
bestimmte derselben gleichsam einen Vorzug zeigt: „Auswählende 
Gärung." Diese auswählende Gärung wird aber durch die Neben- 
umstände, unter denen die Gärung vor sich geht, sehr beein- 
flußt, denn Hefe kann unter Umständen, durch bestimmte Züchtung, 
so verändert werden, daß sie Gärungswirkungen hervorbringt, die 
sonst nicht beobachtet werden. Der Wirkung der Hefe ist diejenige 
der Enzyme an die Seite zu stellen. Die Verschiedenheit der Enzym- 
wirkung zeigt sich recht deutlich an den beiden stereoisomeren Reihen 
von Glukosiden, die man als a- und ß-Glukoside unterscheidet. Das 
rohe Invertin, welches durch die Hefe ausgeschieden wird, wirkt durch 
den Gehalt an sog. Maltase spaltend auf a-Methyl-, a-Aethyl-, a-Benzyl-, 
Glyceringlukoside und auf a-Methylfruktosid ein, ist dagegen ohne 
Wirkung auf die ß- Verbindungen. Emulsin dagegen zersetzt die Ver- 
bindungen der ß-Reihe ohne die der a-Reihe angreifen zu können. 
Arbutin, Salicin, Phloridzin, Koniferin und das Phenylglukosid von 
Michael schließen sich in ihrem Verhalten den ß-Glukosiden an, 
ebenso der Milchzucker ; die Maltose dagegen, die nur durch Maltase 
hydrolysiert wird, ist den a-Glukosiden an die Seite zu stellen. Die 
Glukoside der Mannose, Galaktose, Sorbose widerstehen sämtlichen 
bekannten Diastasen ^), wodurch ihr verschiedenes biochemisches Ver- 
halten eine typische Charakteristik erhält. Für weitere Einzelheiten 
s. E. Maquenne: Les Sucres et principaux d6riv6s, p. 27. 

o) G^enseitige Umwandlungen von optisoli- aktiven Verbindnngen, 
die nicht optisohe Antipoden sind. 

Zwischen stereoisomeren Verbindungen, die nicht optische Anti- 
poden sind, sind Umwandlungen beobachtet worden, die denjenigen 
an die Seite zu stellen sind, die wir bei der Inaktivierung optisch- 
aktiver Verbindungen besprochen haben. Wichtige Erscheinungen, 
die hierher gehören, sind bei den Derivaten der Zucker beobachtet 
worden. Folgende Einzelfälle sind bekannt geworden. 

1) 1-Xylonsäure geht beim Erhitzen mit wässerigem Pyridin in 
d-Lyxonsäure über*). 

2) l-Arabonsäure liefert beim Erhitzen mit wässerigem Pyridin 
1-Ribonsäure^) und diese unter denselben Bedingungen l-Arabonsäure ^. 

3) d-Glukonsäure geht beim Erhitzen mit Chinolin teilweise in 
d-Mannonsäure über^, ebenso 1-Glukonsäure in 1-Mannonsäure ; um- 

1) Z. phvsiol. Chem. S7, 545 (1903). 

2) E. Fischer, Berl. Ber. 27, 2985, 3479, (1894); 28, 1429, 1508 (1895); E. 
Fischer und H. Thierpelder, Berl. Ber. 27, 2031 (1894). 

3) E. Fischer und O. Bromberg, Berl. Ber. 29, 582 (1896). 

4) E. Fischer und O. Piix)ty, Berl. Ber. 24, 4216 (1891). 

5) E. Fischer und 0. Piloty, Berl. Ber. 24, 4216 (1891). 

6) E. Fischer, Berl. Ber. 23, 300 (1890;. 
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gekehrt verwandelt sich d-Mannonsäure beim Erhitzen mit Chinolin 
und etwas Wasser auf 140^ zum Teil in d-Glukonsäure und die i- 
Mannonsäure in i-Glukonsäure ^) ; l-Mannonsäureanhydrid, mit Wasser 
und Chinolin auf 150^ erhitzt, gibt 1-Glukon säure. 

Schleimsäure verwandelt sich beim Erhitzen mit wässerigem 
Pyridin auf 140 ^ in Alloschleimsäure ^) ; d-Galaktonsäure, mit Wasser 
und Pyridin auf 150^ erhitzt, erzeugt d-Talonsäure 0. 

Bei allen diesen Umwandlungen kann man beweisen, daß nur 
die zur Karboxylgruppe a-ständige Asymmetrie eine Inversion er- 
leidet. Es ergibt sich dies aus dem Verhalten der Zucker, welche den 
durch Einwirkung wässeriger Basen auseinander entstehenden Säuren 
entsprechen. Diese Zucker geben stereochemisch identische Osazone ; 
aus Glukose und Mannose entsteht z. B. dasselbe Osazon, so daß 
ihre Verschiedenheit nur auf der verschiedenen Asymmetrie der a- 
C-Atome beruhen kann. 

Es wird also nur die a-Asymmetrie invertiert, was vielleicht als 
Spezialfall der von räumlichen Verhältnissen unabhängigen, allgemein 
beobachteten, leichteren Reaktionsfähigkeit a-ständiger Gruppen zu 
betrachten ist, indem die Inversion der a-Asymmetrie ebenso sehr von 
der Beweglichkeit des «-ständigen Wasserstoflfatoms abhängig zu sein 
scheint, wie die früher schon hervorgehobenen Umwandlungser- 
scheinungen bei Eampfersäure und Links-Menthon. 

Vielleicht sind auch die Umwandlungen der Zucker unter der 
Einwirkung von Alkali, so z. B. die Bildung von Mannose aus Glukose, 
wobei gleichzeitig Fruktose entsteht, in ähnlichem Sinne zu deuten. 
Man könnte letztere stereomere Umwandlungen aber auch auf inter- 
mediäre Strukturänderungen anderer Art zurückführen, wie z. B. 
folgende : 

CH2OH CH2OH CH2OH CHjOH 

I I I I 

(CH0H)8 ^ (CH0H)3 ^ (CH0H)8 : ^ (CH0H)3 

I III 

CHOH H— C-OH HO— C— OH CO 

U \ I I 

HO— C-OH CHoOH CH,OH 



i 



H 



H 



d. h. die Umwandlungen würden auf Grund von reversibel sich ab- 
spielenden Pinakolinumlagerungen vor sich gehen. 

Bei der Bildung der Acetochlorhexosen scheinen sich am end- 
ständigen Kohlenstoffatom stereochemische Umwandlungserscheinungen 
geltend zu machen, die den von Walden beobachteten, als optische 
Inversion bezeichneten, an die Seite zu stellen sind; bei der Sub- 
stitution des der Aldehydgruppe entstammenden Hydroxyls in den Acetyl- 
glukosen durch Chlor scheinen nämlich die beiden ßeagentien HCl und 
PClft in ihrer Wirkung ähnliche Unterschiede zu zeigen, wie AgOH 
und KOH in den früher erörterten Beispielen, denn aus a-Pentacetyl- 
glukose entsteht mit HCl a-Acetochlorglukose, dagegen mit Phosphor- 



1) E. Fischer, BerL Her. 23, 2617 (1890). 

2) E. Fischer, Berl. Ber. 24, 2137 (1891). 

3) E. Fischer, Berl. Ber. 24, 3623 (1891). 
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peDtachlorid /9-AcetochlorgIukose i), welche beiden Verbindungen sich 
durch die Asymmetrie des das Halogen tragenden Endkohlenstoffatoms 
unterscheiden. Aehnliches gilt wahrscheinlich auch für die /?-Penta- 
cetylgalaktose. 

d) Ueber partielle Bacemie. 

Wir haben früher die Eigenschaft der optischen Antipoden, sich 
unter Bildung racemischer Verbindungen zu vereinigen, kennen gelernt. 
Andererseits ist auch schon darauf hingewiesen worden, daß sich selbst 
strukturell verschiedene optisch-aktive Substanzen, wie Wein- und Aepfel- 
säure, in einzelnen Fällen zu Doppelverbindungen vereinigen können. 

Diese Tatsachen lassen erwarten, daß auch Asymmetrieisomere, 
die nicht optische Antipoden sind, die Möglichkeit der Bildung solcher 
Additionsverbindungen werden aufweisen können. Dies ist in der Tat 
so, und die Erscheinung hat auf den Vorschlag von Ladenbürg 2) 
den Namen „partielle Racemie" erhalten. 

Ein solcher Fall von partieller ßacemie liegt z. B. beim pyrowein- 
sauren Chinin vor, wie aus den Lösüchkeits Verhältnissen hervorgeht: 

i-pyroweinsaures Chinin 3,2 T. lösen sich in 100 T. Alkohol 
d- 4.9 100 

1- „ „ ca. 15 „ „ „ „ lüü „ „ 

Es ist somit das Chininsalz der inaktiven Säure kein Gemisch von 
Rechts- und Linkssalz, sondern eine einheitliche Verbindung. Da 
die Säure in der Molekülverbindung in beiden Spiegelbildformen 
vorkommt, während die Base dieselbe ist, so liegt eine „partielle 
Racemie'' vor. Das i-pyroweinsaure Chinin scheint bei etwa 70" einen 
Uebergangspunkt zu besitzen, denn bei dieser Temperatur kristalli- 
sierte Salz von deutlicher, wenn auch schwacher Rechtsdrehung. 

Partielle Racemie findet sich auch beim d-weinsauren Tetrahydro- 
papaverin*). Das molekulare Drehungsvermögen des in monoklinen 
Prismen kristallisierenden Salzes ist von derselben Größe wie das der 
Metalltartrate und beim Zerlegen des Salzes wird racemisches Tetra- 
hydropapaverin gewonnen. Das d-weinsaure Tetrahydropapaverin ist 
somit ein partielles Racemat. 

Während das zuerst beschriebene partielle Racemat entgegengesetzt 
aktive Säuremoleküle enthält, sind im zweiten Salz entgegengesetzt 
aktive Basenmoleküle enthalten. 

D. Ueber Verbindungen, die durch intramolekulare Kompensation inaktiv sind. 

a) Theoretische Grundlage und allgemeine Betrachtungen. 

Unter den Verbindungen, deren Strukturformeln mehrere asym- 
metrische KohlenstofFatome enthalten, begegnet man solchen, die sich 
nicht in aktive Formen zerlegen lassen. Das Verhalten dieser Ver- 
bindungen, z. B. ihre Entstehung aus aktiven Verbindungen durch 
Reaktionen, die in der Regel keine Racemisierung veranlassen, läßt 

1) E. Fische» und E. F. Armstrong, Berl. Ber. 84, 2885 (1901) ; Zd. H. Skraup 
u. Königs, Mon. L Chem. 22, 144 (1901;. 

2) Berl. Ber. 31, 524, 937 (1898). 

3) G. GoLDSCHMiEDT, Mon. f. Chemie 19, 321 (1898); W. P. Pope u. St L 
Peachy, Z. KristaUographie 31, 11—14 (1899). 

A. Werner, Kurzes Lehrtrach der Stereochemie. Q 
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darauf schließen, daß ihre Inaktivität einen besonderen Grund hat. 
Es muß angenommen werden, daß sie, trotz der Abwesenheit der 
Aktivität, keine racemischen Formen sind, und dementsprechend haben 
auch die Versuche, sie in optische Komponenten zu zerlegen, nie zum 
Ziele geführt. 

Eine zweckentsprechende Vorstellung über die Art und Weise, wie 
diese inaktiven, nicht spaltbaren Verbindungen entstehen können, ergibt 
sich, wenn die für die Inaktivität racemischer Verbindungen maßgebenden 
Verhältnisse auf intramolekulare Zustände übertragen werden. Wir 
haben gesehen, daß die Vereinigung äquimolekularer Mengen entgegen- 
gesetzt aktiver Verbindungen zu inaktiven Verbindungen führt und es 
ist deshalb zu erwarten, daß die paarweise Vereinigung entgegengesetzt 
aktiver Molekülhälften inaktive Moleküle ergeben wird. Moleküle, die 
dieser Bedingung genügen, müssen somit symmetrisch gebaut sein, 
d. h. sich in zwei strukturell gleiche Molekülhälften teilen lassen, ent- 
sprechend der Zerlegbarkeit racemischer Verbindungen in zwei struk- 
turell gleiche Moleküle. Der soeben abgeleitete symmetrische Mole- 
külbau ist in der Tat das Charakteristische aller Verbindungen, welche 
die besprochene Inaktivität zeigen, z. B. der Weinsäure, des Erythrits, 
des Dulcits, der Schleimsäure u. s. w. : 

COOK . CHOH . CHOH • COOK 

CH2OH . CHOH . CHOH . CH2OH 

CH2OH . CHOH . CHOH . CHOH • CHOH • CH2OH 

COOH . CHOH . CHOH • CHOH • CHOH • COOH. 

Die ausschlaggebende Bedeutung dieser Symmetrie wird noch 
dadurch recht deutlich, daß durch Aufhebung derselben Verbindungen 
entstehen, die in optisch-aktive Formen zerlegt werden können. 
Experimentell ist dies z. B. bei der Schleimsäure, 

COOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH - COOH 
nachgewiesen worden. E. Fischer hat sie zu Galaktonsäure 
CH2OH - CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — COOH 
reduziert, deren racemischer Charakter durch Spaltung in die aJktiven 
Komponenten festgestellt werden konnte. 

Durch den symmetrischen Molekülbau der erwähnten Verbindungen 
entstehen somit Verhältnisse, die das Verschwinden der optischen 
Aktivität veranlassen,' was wir auch darauf zurückführen können, daß 
die Summe der optischen Wirkungen der asymmetrischen KohlenstoflF- 
atome gleich Null wird. Dies läßt sich nur dann erklären, wenn, infolge 
der symmetrischen Struktur, in den beiden Molekülhälften quantitativ 
entgegengesetzte Wirkungen in gleicher Anzahl vorhanden sind. Die 
Verbindungen sind somit ^inaktiv durch intramolekulare Kompen- 
sation'', d. h. der optische Effekt der asymmetrischen Kohlenstoffatome 
der einen Molekülhälfte wird durch denjenigen der asymmetrischen 
C- Atome der zweiten aufgehoben, während bei den racemischen Ver- 
bindungen die Inaktivität eine Folge der intermolekularen Kompen- 
sation ist. Die Komponenten der racemischen Verbindungen, die 
entgegengesetzt aktiven Formen, sind in Bezug auf ihre Konfigurationen 
Spiegelbilder, die sich nicht decken lassen. Uebertragen wir diese 
Beziehungen auf die Konfigurationsformeln intramolekular inaktiver 
Verbindungen, so ist zu erwarten, daß dieselben aus zwei Hälften, 
die sich wie nicht deckbare Spiegelbilder verhalten, bestehen werden. 
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Hieraus ergibt sich aber, daß eine Ebene, die man sich zwischen 
den beiden Molekülhälften durchgelegt denkt eine Symmetrieebene 
sein muß; Moleküle mit einer Symmetrieebene können aber keine 
Spiegelbilder geben, die mit ihrem Bild nicht deckbar sind, und in- 
folgedessen können den betreffenden Verbindungen keine Spiegelbild- 
isomere entsprechen. 

Daß dies der Fall ist, kann durch Betrachtung folgender Figuren 
noch deutlicher werden: 

COOH COOK 

I I 

H~C~OH HO— C— H 



H— 6~0H HO— (^— H 

I I 

COOH COOH 

Diese beiden Formeln, mit je zwei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen, sind in der Figur so gestellt, daß sie als Bild und Spiegelbild 
erscheinen. Es ist aber leicht ersichtlich, daß sich die Formelhälften 
der beiden ebenfalls wie Bild und Spiegelbild verhalten und daß die 
Formeln somit eine Symmetrieebene haben ; es läßt sich deshalb voraus- 
sehen, daß I und II deckbar sein werden. Dies trifft in der Tat zu, 
denn wenn man Fig. II in der Ebene des Papiers um 180® dreht, so 
kommt sie mit Fig. I zur Deckung. Die beiden Formeln sind also 
deckbar; es bestehen keine Spiegelbildisomeren. 

Die Zahl der bekannten, durch intramolekulare Kompensation 
inaktiven Verbindungen ist eine sehr große. Als solche sind z. B. 
sicher erkannt : nat. Erythrit, Mesoweinsäure, Hydrobenzoin, Schleim- 
sänre u. s. w. 

Die Eigenschaft der Mesoweinsäure, sich nicht in aktive Formen 
zerlegen zu lassen, ist schon von Pasteür erkannt worden, daher die 
nicht spaltbaren Isomeren oft auch als Mesoformen bezeichnet werden. 
Zu den intramolekular inaktiven Verbindungen ist auch die eine Form 
aller Verbindungen der Formel: R-CHX-CHX-R und strukturell ähn- 
lich gebauter zu rechnen, die, wie schon früher erwähnt wurde, in 
großer Zahl in zwei Isomeren bekannt sind. Das eine inaktive Isomere 
entspricht der Traubensäure, d. h. es ist durch intermolekulare Kom- 
pensation inaktiv, das andere der Mesoweinsäure, d. h. es repräsentiert 
die intramolekular-inaktive Modifikation. 

Die Isomeren mit tieferem Schmelzpunkt bezeichnet man auch, 
weil in der Mesoweinsäure, die niedriger schmilzt als Traubensäure, 
die Kohlenstoffatome entgegengesetzt asymmetrisch sind, als Anti- 
formen, womit die entgegengesetzte Asymmetrie der zum gleichen 
Molekül gehörigen Kohlenstoffatome ausgedrückt werden soll; die 
damit isomeren Modifikationen hat man Paraformen genannt (Para- 
weinsäure); sie sollen traubensäureähnliche Verbindungen sein. Es 
braucht aber wohl kaum darauf hingewiesen zu werden, daß diese 
Ableitung von Konfigurationen aus den Schmelzpunkten mindestens 
sehr gewagt ist, um so mehr, als unter den Isomeren, deren Natur 
sicher feststeht, eine ganze Anzahl figurieren, deren intramolekular- 
inaktive Formen höher schmelzen als die in optische Antipoden 
zerlegbaren. Folgende Tabellen geben Aufschluß über die bis jetzt 
in der Literatur verzeichneten isomeren Verbindungen dieser Art, 
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die erste über diejenigen, deren Natur festgestellt ist, und die zweite 
über diejenigen, von denen es noch fraglich ist, welche als Mesoformen 
und welche als Traubensäureformen anzusprechen sind. In der letzteren 
Tabelle werden deshalb die hochschmelzenden (Paraformen ?) und die 
tiefschmelzenden (Antiformen ?) Isomeren zusammengestellt. 

b) Uebersioht über die Verbindnngen mit 2 gleichen asymmetrischen 

Kohlenstofßitomen. 



Kacemische Form 


Smp. 


Mesoform 


Smp. 


Traubensäure M 


204 


Mesoweinsäure 




140« 


Ißohydrobenzoin ^) 
Erythrit (synth.)') 
Ißonydrobenzoinacetat *) 


119,5 <^ 


Hydrobenzoin 




134« 


72«' 


Erythrit (natürl.) 


112« 


119,5 <> 


Hydrobenzoinacetat 


138« 


Iflohydrobenzoin-di-o-tolylcyanat *) 


163 <» 


Hydrobenzoin-di-o- 








tolylcyanat 




233-234« 


Dibenzoyl-diaminobernsteinsäure •) 


182° 






213« 


VerbindungeD 


höher 


niedriger 


schmelzend 


Dimethvlberosteinsaure ^) 
Diäthyl ^eruBteinsäure '') 




209« 
192 <> 


129«») 
129« 


Diphenylbemsteinsäure ') 




229» 


183« 


Dimethylglutarsaure ^ ) 




140— 141» 


128« 


Dimethyladipinsäure *®) 




140-141« 


74—76« 


Dimethylheptandisaure '^) 
DÜBopropyloernsteinsäure ^') 




81-81^« 


76« 




226« 


171—172« 


DeBOxybenzoinpinakon ^^) 




213« 


172« 


BideeyP*) 




254-255« 


160—161« 


Dinitrophenyiäthan ") 

1, 2, 3, 4.Tetrabrombutan ^«) 




235—236« 
118-119« 


150-152« 
39—40« 


1, 2, 4, 5-Tetrabrompentan") 




114.9« 


flüssig, Sdp. 110 
biß 118« b. 4 mm 








1, 2, 5, 6-Tetrabromhexan *«) 




64— a5« 


53-54« 


Hydropiperoin ^®) 






202« 


] 


135« 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 467 (1891). 

2) Ann. 258, 186(1890); J. pr. 41, 298 (1890); K. Auwers, Berl. Ber. 24, 1777 
(1891). 

3) G. Griner, C. r. 116, 723 (1893); 117, 553 (1893). 

4) Lehmann, Molekularphysik; C. Taal, Berl. Ber. 16, 637 (1883); A. Breuer 
u. Th. Zincke, Aun. 198, 154 (1879). 

5) K. Auwers, BerL Ber. 24, 1779 (1891). 

6) J. M. Farchy u. J. Tafel, Berl. Ber. 26, 1988 (1893). 

7) Zeitechr. phys. Chem. 8, 467 (1891). 

8) W. A. BoNE and W. H. Ferkin, Soc. 69, 262 (1896). 

9) N. Zelinsky. Berl. Ber. 22, 2823 (1889); C. A. Bischoff, 28, 1465, 1600, 
3395 (1890), 24, 461, 1923 (1891): A. Kraatz. Ann. 285, 328 (1895). 

10) N. Zelinsky, Dissert. Odessa (1891), p. 173; BerL Ber. 24, 4002 (1891). 

11) N. Zelinsky, BerL Ber. 24, 4004 (1891); F. St. Kippino, Soc 67, 147 
(1895). 

12) C. Hell u, W. Mayer, BerL Ber. 22, 57 (1889); Bone und Sprank- 
LING, Proc. Chem. Soc. No. 211; K. Auwers, Ann. 292, 167 (1896). 

13) Zagl^menny, J. russ. chem. Ges. 4, 353 : 7, 45; A. Blank, Ann. 248, 9 (1888). 

14) E. Knövenagel, BerL Ber. 21, 1359 (1888). 

15) J. ScHBiiDT, BerL Ber. 34, 3536 (1901). 

16) G. Clamicl^ u. f. Anderlini, BerL Ber. 22, 2497 (1889). 

17) G. CUmiclan u. f. Anderlini, BerL Ber. 22, 2500 (1889). 

18) G. Griner, A. chim. (6) 26, 328 (1892). 

19) R. FlTiiG u, J. Remsen, Ann. 159, 130 (1871). 
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höher 


niedriger 


Verbindungen 






schmelzend 


Dichlorbemsteinsäure *) 


215^ 


175° 


Dibrombernsteinsäure *) 


255—256° 


166—167° 


1, 2, 5, 6-Tetrabrom- 3, 4-hexandiol ') 


174° 


98-99° 


Diphenylbernstemsäurenitril *) 


239—240° 


160° 


Dimethylbemsteinsäuredianilid ^) 


235° 


222° 


Diacetyldiamidobernsteinßäure ®) 


Zers. 235° 


Zers. 235° 


Dibenzoyldiamidobemsteinsäure ') 
Dinitrodiphenylbernßteinßäure ®) 


213° 


182° 


242° 


226° 


Imidoisovaleronitril ^ 


52° 


Oel 


Phenylimidopropionitril ^^ 


108-109° 


105—106° 


Aethylendifurfuryldibenzoyldiamin ") 
1, 4-Dibrom- 2, 3-butandiol") 


über 300° 
135° 


246° 
83° 


Diacetyl- 1, 4-Dibrom- 2, 3-butandiol »«) 


133—134° 


96° 


Dibenzoyldioxydistilbendibromid ") 


176° 


58-59° 


2, 4-Diaminopentan *^) 


Sdp41 42° 


Sdp 29-30° 




(11-12 mm) 


(9—10 mm) 


2,5-Diaminohexan»«) 


Sdp 175,5° 


Ödp 174,5-175,5° 



Die Frage, welche der Isomeren als Antitypen und welche als 
Paratypen anzusprechen sind, kann, wie schon erwähnt wurde, auf 
Grund der Schmelzpunkte nicht entschieden werden, denn unter den 
Verbindungen, deren Natur durch Spaltung in aktive Komponenten 
sicher erkannt ist, gibt es Mesoverbindungen, die höher, und auch 
solche, die tiefer schmelzen als die racemischen Formen, ja auch 
solche, die den gleichen Schmelzpunkt zeigen. 

In Bezug auf die Schmelzpunkte ist aber das Merkwürdige zu 
konstatieren, daß in den Fällen, in denen die optische Aktivität klein 
ist, zwischen den Schmelzpunkten der Anti- und Paraformen und den- 
jenigen der aktiven Komponenten und der Antiformen nur kleine Unter- 
schiede bestehen. 

Es scheint dies darauf hinzudeuten, daß die Größe des optischen 
Gegensatzes gewissermaßen auch in bestimmtem Grade als Maß des 
chemischen Gegensatzes gelten kann, welch letzterer sich in der 
Fähigkeit zur Bildung wohlcharakterisierter racemischer Verbindungen 
ausdrückt; damit harmoniert auch die Tatsache, daß stark aktive 
Basen und Säuren zu Spaltungszwecken geeigneter sind als weniger 
stark drehende Verbindungen. 



1) A. Michael, J. pr. 46, 393 (1892). 

2) A. Michael, J. pr. 62, 293 (1895); Berl. Ber. 28, 1631 (1895). 

3) G. Gklneb, A. chim. 26, 373 (1892). 

4) L. Chalaiiay u. E. Knövenagel, Berl. Ber. 25, 289 (1892). 

5) C. A. Bischoff u. E. Vorr, Berl. Ber. 23, 644 (1890). 

6) J. Tafel, BerL Ber. 20, 247 (1887); J. Tafel u. J. M. Fabchy, Berl. Ber. 
26, 1962 (1893). 

7) J. Tafel u. J. M. Farchy, Berl. Ber. 26, 1986 (1893). 

8) C. L. Reimeb, BerL Ber. U, 18(H (1881). 

9) A. Lipp, Ann. 205, 23 (1880); E. Eblenmeyer u. A. Lipp, Ann. 219, 
193 (1883). 

10) E. Erlenmeyer u. A. Lipp, Ann. 219, 192 (1883). 

11) Francis R. Japp u. Samuel C. Hoocker, Berl. Ber. 17, 2410 (1884). 

12) G. Griner, C. r. 117, 554 (1893). 

13) G. Griner, C. r. 117, 554 (1893). 

14) C. D. Harries, Berl. Ber. 24, 3180 (1891); K. Kopp, Ann. 277, 357 
(1893). 

15) C. Harries u. J. Haga, Berl. Ber. 31. 551 (1898). 

16) H. Günther u. J. Tafel, Berl. Ber. 28, 379 (1895). 
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Isomere mit pseudoasymmetrischem Kohlenstoffatom. 



c) Verbindungen mit zwei asymmetriBchen Kohlenstoffatomen und 
einem Kohlenstoffatom, welches pseadoasymmetaisoh sein kann. 

Wir haben früher (S. 29) die theoretisch möglichen Isomeren 
für diesen Fall abgeleitet, ohne näher auf die Natur der Isomeriearten 
einzutreten. Die möglichen Fälle werden durch folgende Formeln 
wiedergegeben : 

+ a — a +a +a 

C C +Ps — Psi) 

+ a — a j — a — a 
(1) (2) (3) (4) 

Ein allgemeines Beispiel für diese Formeln wird sich etwa folgender- 
maßen wiedergeben lassen: 

R.CHX-CHY.CHX.R, 
und die Konfigurationen werden folgende Gestalt annehmen: 
R R R R 

I I I I 

X— C— H H— C— X H— C— X H— C— X 

I I I I 

H— C— Y Y— C— H H— C— Y Y— C— H 



H— C-X 



X— C— H 



H— C— X 



H— C— X 



R R R R 

(1) (2) (3) (4) 

Es soll hinzugefügt werden, daß für Y auch X gesetzt werden kann, 
ohne daß sich dadurch eine Verschiedenheit in den Ableitungen ergibt. 
Wie nun aus den Konfigurationsformeln zu ersehen ist, sind die 
beiden ersten Formeln nicht deckbare Bild- und Spiegelbilder, d. h, 
versinnbildlichen optische Isomere, durch deren Vereinigung in äqui- 
molekularem Verhältnis ein Racemat entsteht. Die Formeln 3 und 4 
bestehen je aus zwei, im Verhältnis von Bild und Spiegelbild zueinander 
stehenden Hälften und werden infolgedessen intramolekular-inaktiv 
sein. Wir haben somit drei inaktive Verbindungen von der oben 
geschriebenen Strukturformel zu erwarten, zwei dem intramolekular- 
inaktiven, die dritte dem racemischen Typus entsprechend. 

Man kennt bis jetzt folgende Beispiele, die dem hier behandelten 
Fall zugehören; wir geben im folgenden gleichzeitig die den Ver- 
bindungen zukommenden Konfigurationsformeln, die erst später abge- 
leitet werden: 

1. Isomere, deren Konfigurationsformeln beetimmt sind. 



Verbindung 


Racemische Form 


Inaktive Form 


Inaktive Form 




H H X 
R~C-C-0-R 


H H H 
R-C-C-C—R 

X X i 


H X H 
R-C-C-C-R 


Pentit 

OH.OH • [0H0H]3 • OH^OH 

Trioxyglutarsäure 

C00Er-[CH0H]3-C00H 


Arabit 105—106° 

(aktiv: 102°) 

154,5° 

(aktive :Smp. 128°) 


Adonit 102° 
170—171 ° 


Xylit 

(nichtkristaUisiert ) 

152° 



1) Ps bedeutet ein pseudoasymmetrisches C-Atom. 
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2. Isomere, deren Konfigurationen noch unbekannt sind. 



Verbindung 


I 


II 


111 


a-r-Dimethyltricarballylsäure *) 

CH, • CH(CÜOH) • CH(COOH) • CH(COOH) • CH, 


206-207« 
(racemisch?) 


174° 


143° 



d) Verbindungen mit vier asymmetrisohen Kohlenstoffktomen. 

Wenn eine Formel mit normaler Kohlenstoftkette 4 asymmetrische 
Kohlenstoffatome enthält und symmetrisch gebaut ist, so kann sie durch 
folgendes Symbol wiedergegeben werden: 

R— A— B— B— A— R, 
wobei A und B asymmetrische C-Atome bedeuten. Für die Ableitung 
intramolekular-inaktiver Typen ergeben sich folgende Möglichkeiten: 

R— A— B—B— Ä— R und R— A— B— B— A— R 
Die Konfigurationen werden folgendermaßen zu schreiben sein, wenn 
wir die Strukturformel R- CHX -CHY-CHY. CHX. R zu Grunde legen: 

R R 

H— C— X H— C— X 

I I 

H— C— Y Y— C— H 

I I 

H— C— Y Y— C— H 

I I 

H— C— X H— C— X 

I I 

R R 

Daneben sind eine ganze Reihe von racemischen Formen zu erwarten, 
und zwar sechs. Daß es in jedem einzelnen Falle sehr eingehender 
Forschung benötigen wird, um festzustellen, welche Verbindungen 
intramolekular-inaktiv und welche racemisch sind, liegt auf der Hand. 
Bis jetzt ist nur in Bezug auf die den Zuckern nahestehenden Tetra- 
oxyadipinsäuren, die den allgemeinen Namen „Zuckersäuren" fuhren, und 
für die Hexite die nötige Grundlage für die Beurteilung gewonnen worden. 
Man kennt die beiden durch intramolekulare Kompensation in- 
aktiven Tetraoxyadipinsäuren, nämlich die Schleimsäure und die AUo- 
schleimsäure, und den der Schleimsäure entsprechenden Hexit, den 
Dulcit. Als racemische oder aktive Formen sind bekannt: Zucker- 
säure , Mannozuckersäure , Idozuckersäure und Taloschleimsäure, 
ebenso: Sorbit, Mannit, Idit und Talit. 

e) Eigenschaften der iniramolekular-inaktiyen Verbindungen. 

Die Eigenschaften der intramolekular-inaktiven Verbindungen 
werden uns hier nur insoweit interessieren, als wir sie mit den Eigen- 
schaften aktiver oder racemischer, strukturidentischer Isomeren ver- 
gleichen können. Da die isomeren Verbindungen, die verglichen 
werden, keine optischen Antipoden sind, so werden die Unterschiede 
in den Eigenschaften den bei Strukturisomeren beobachteten analog 

1) N. Zeunsky, Bcri. Ber. 29, 333, 616 (1896); W. B. Bone and Ch. G. 
ÖPBANKLING, J. Chem. Soc. London 81, 29—50 (1902). 
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sein. Dies deckt sich mit den Verhältnissen, welche bei optischen 
Isomeren ohne Spiegelbildisomerie beobachtet werden. 

1. Physikalische Eigenschaften. 

Da über die Zugehörigkeit der meisten Verbindungen mit zwei asym- 
metrischen KohlenstoflFatomen zum Para- oder Antitypus nicht sicher 
entschieden werden kann, so sind im folgenden die physikalischen Eigen- 
schaften in ihrer Abhängigkeit vom Schmelzpunkt zusammengestellt: 



Substanz 


Dichte 


Löslichkeit 


Affinitätskon- 
Btanten 


höher niedriger 


höher | niedriger 


höher 


niedriger 




schmelzend 


Bchmeizend 


schmelzend 


TraubeDsfiure u. Meeo- 


1,697 


1,666 


bei20MT. 


bei 15« 1 T. 


0,097 


0,06 


weinsäure^) 






in 4,84 
H,0 


in 0,8 
H.0 






Dimethylbemstein- 


1,314 


1,329 


bei 22<^ 1 T. in 


0,0191 


0,0123 


saure*) 






97 ELO 1 3,3 H.O 

bei 23^ in 100 T. ±0 

2,4 T. 0,61 T\ 






DiäthylbierDsteinBäure ') 






0,0343 


0,0245 


DiphenylberDBtein- 






0,026 


0,020 


säure*) 












Dimethylglutarsäure '^) 






beil7Mnl00T.H,O 

A± T 1 A 1 T 


0,0055 


0,0055 


Dimethy ladipinsäure ^) 






•i,* JL. 

In 100 T. 

H,Ov. 15° 

6,7 T. 


In 100 T. 
H,Ov,22o 

0,5664 


0,0042 


0,0042 


Dimethylheptandi- 






beil5°inl00T. H,0 
2,206 T. 1,17 T. 


0,00344 


0,00343 


säure ^ 










DÜBopropylbemstein- 








0,2255 


0,0108 


säure^i 












Butan tetrakarbon- 






beil9Mnl00T. H,0 


0,0414 


0,0400 


ßäure'») 






27,4 T. 


11,8 T. 







Landolt (S. 123) hat die Ansicht geäußert, daß in den bis jetzt 
untersuchten Fällen die konfigurationsinaktiven Formen leichter löslich 
sind als die racemischen, und führt folgende Daten an: 



Racem. 
inaktiv 



Konfig. 
inaktiv 



Aktiv 



Beobachter 



Weinsäuren, wasserfrei bei 15 ^ 
Saure Kaliumtartrate bei 19^ 
J'-Tetrahydroterephtalsäure, in kaltem 
Wasser 



17,1 T. 
0,555 „ 

0,17 „ 



125,0 T. 
12,5 „ 

2,7 „ 



132,2 T. 
0,535 „ 



ßlSCHOFF U. 

Walden^") 
V. Baeyeb ") 



1) C. A. BiscHOFF u. P. Walden, Berl. Ber. 22, 1815 (1889); Z. phys. Oh. 8, 
466 (1891) ; W. Ostwald, Z. phys. Ch. 3, 372 (1889). 

2) R. Otto u. A. Eössinq, Berl. Ber. 20. 2739 (1887); Tanatar, J. ruas. ehem. 
G. 22, 549 (1890); W. A. Bone and W. H. Perkin, 8oc. 69, 262 (1806). 

3) C. A. Bischoff, Berl. Ber. 21, 2103 (1888); W. Ostwald, Z. phys. Chem. 
3, 372 (1889). 

4) Z. phys. Ch. 8, 467 Q891). 

5) N. Zelinsky, Berl. Ber. 22, 2823 (1889); B. Reformatsky, Berl. Ber. 28, 
3262 (1895); B. Sziskowski, Z. phys. Ch. 22, 180 (1897). 

6) N. Zelinsky, Berl. Ber. 24, 4002 (1891). 

7) F. St. Kipping, Öoc. 67, 147 (1895). 

8) Bone and Spranklikg, Proc. Chem. Soc. No. 211 ; K. Aüwers, Ann. 292, 
167 (1896). 

9) K. AuwERS u. A. Jacob, Berl. Ber. 27, 1115 (1894). 

10) C. A. Bischöfe u. P. Walden, Berl. Ber. 22, 1817 (1889). 

11) V. Baeyer, Ann. 251, 307, 308 (1889). 
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Es darf aber bezweifelt werden, daß dies stets der Fall sein wird ; 
es ist wahrscheinlicher, daß auch hier, wie in anderen Fällen, eine 
Beziehung zwischen der Löslichkeit und dem Smp. bestehen wird. In 
Bezug auf die Affinitätskonstanten zeigt unsere Tabelle, daß die Werte 
in einigen Fällen bei den höher schmelzenden, in anderen bei den 
tiefer schmelzenden Formen größer sind, daß also eine bestimmte Ab- 
hängigkeit nicht besteht. 

2. Chemische Eigenschaften. 

Die intramolekular-inaktiven Isomeren können sich in der chemischen 
Zusammensetzung sowohl untereinander, als von optischen und racemi- 
schen Isomeren unterscheiden ; solche Unterschiede finden sich im be- 
sonderen im Kristallwassergehalt ; als Beispiele können erwähnt werden : 
Mesoweinsaures Calcium Ca C4H4O6 + 3 H2O 

Traubensaures „ Ca C4H4O6 + 4 HgO 

d- und 1- weinsaures „ CaC4H406-i-4H20. 

HydrobenzoKn kristallisiert wasserfrei, während Isohydrobenzoin Kristall- 
wasser aufnehmen kann; Mesowein- und Traubensäure kristallisieren 
mit 1 Mol. Wasser, aktive Weinsäuren wasserfrei. 

Unterschiede anderer Art, die nicht weniger charakteristisch sind, 
finden sich bei den Trioxyglutarsäuren. Während die intramolekular- 
inaktive, der Ribose entsprechende Verbindung vom Smp. 170 — 171^ 
nur als Laktonsäure isoliert werden kann, gibt die zweite intramole- 
kular-inaktive Form, die aus Xylose entsteht, keine Laktonsäure, und 
die racemische, der Arabinose, resp. der Lyxose zugehörige Säure 
schließt sich in dieser Beziehung der letzteren an. 

Der von der Ribose sich ableitende Pentit unterscheidet sich von 
den isomeren Verbindungen durch die leichte Bildung eines Dibenzal- 
derivates. 

Diese Tatsachen genügen zum Nachweis, daß sich die chemischen 
Unterschiede der Isomeren in sehr ausgeprägten Erscheinungen geltend 
machen können. 

3. Physiologische Wirkungen. 

Die einzige Beobachtung in dieser Richtung scheint die von 
C. Chabriä^) zu sein, derzufolge die intramolekular-inaktive Meso- 
weinsäure weniger giftig wirkt als die Traubensäure und die aktiven 
Weinsäuren. 

f ) Gegenseitige Umwandlungen intramolekular-inaktiver Verbindungen 
und Uebergänge in raoemisohe. 
Es ist bekannt, daß Para- und Antiformen von Dialkylbernstein- 
säuren durch die verschiedensten Mittel ineinander übergehen können. 
Diese Vorgänge sind als gegenseitige Umwandlungen von racemischeu 
und intramolekular-inaktiven Verbindungen aufzufassen. Aehnliche 
ümlagerungserscheinungen sind bei der a-y-Dimethyltricarballylsäure 
beobachtet worden. Man kennt drei Isomere, deren Schmelzpunkte 
bei 143 ^ 174 <> und 207Miegen. Die Säure vom Smp. 143 ^ geht durch 
Erwärmen mit konz. Salzsäure in diejenige vom Smp. 174^ über, 
und letztere verwandelt sich unter dem Einfluß von konz. Salzsäure 
bei 210^ in das dritte Isomere vom Smp. 207®. Letzteres geht durch 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid unter Druck in die bei 174® 

1) C. r. 116, 1410 (1893). 
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schmelzende Form über. Für die Erklärung dieser Umlagerungen 
kommen die gleichen Gesichtspunkte in Betracht, die für die Race- 
misierungserscheinungen und für die Umwandlungen der Hexonsäuren 
u. s. w. herangezogen wurden. 

E. Uebersicht und Konfigurationsbestimmung von Stereoisomeren mit 
asymmetrischen Kohlenstofl^atomen in ofl^enen Ketten. 

a) Belative und absolute KonflguratioiiBbestiiiimang. 

Bei der Bestimmung von Konfigurationsformeln optischer Isomeren 
kann es sich nur um die Lösung von Fragen handeln, welche mit der rela- 
tiven Konfigurationsbestimmung in Beziehung stehen, d. h. um die Fest- 
stellung der korrespondierenden räumlichen Orte von Atomen und 
Gruppen in den Stereoformeln verschiedener Verbindungen, denn für eine 
absolute Ortsbestimmung fehlen vorderhand die notwendigen Grund- 
lagen. Auch der relativen Konfigurationsbestimmung müssen unter Um- 
ständen, infolge der von Walden nachgewiesenen optischen Inversion 
Schwierigkeiten begegnen. Die jetzige Konfigurationslehre verwendet 
zu ihren Ableitungen in der Hauptsache Beziehungen, die sich aus der 
Umwandlung optischer Verbindungen mit unsymmetrischem in solche 
mit symmetrischem strukturellem Bau ergeben, wobei vorausgesetzt 
wird, daß die betreffenden Verbindungen durch Reaktionen auseinander 
entstehen, die ohne stereochemische Umlagerungen erfolgen. In welcher 
Weise solche Beziehungen zum angedeuteten Zweck verwendet werden, 
wird sich am besten an den einschlägigen Beispielen zeigen lassen. 

Da man eine absolute Konfigurationszuweisung nicht kennt, hat 
E. Fischer als Konfigurationsnorm den beiden Traubenzuckerformen 
willkürlich je eine der beiden möglichen Konfigurationsformeln zuge- 
wiesen, und auf diese beziehen sich deshalb alle festgestellten Konfi- 
gurationsformeln. Die Forschung ist heute so weit, daß man, von einer 
Verbindung mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom ausgehend, alle 
auf die Traubenzuckerformeln bezogenen Konfigurationen ableiten kann, 
wie sich aus den im folgenden mitgeteilten Tatsachen ergibt. 

b) V^erbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstofiktom. 

Von Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom sind 
bis jetzt zwei, die Aepfelsäure und die Erythrulose, genetisch mit Ver- 
bindungen mit zwei asymmetrischen C-Atomen, deren Konfigurationen 
feststehen, nämlich mit den Weinsäuren, in Beziehung gebracht 
worden ; von den beiden Weinsäuren ist die Konfiguration der d-Form 
durch bestimmte genetische Beziehungen zu den Zuckern festgestellt 
worden. (Rhamnose, Arabinose und Glukose.) 

Aepfelsäure n. Für die Aepfelsäuren gelten folgende Kon- 
figurationen : 

COOH COOH 



1 


CHa 


HO— C-H 


H— C— OH 

1 


COOH 


COOH 


d-Aepfelsäure 


1-Aepfelsäure 
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Sie folgen aus der Entstehung von d-Aepfelsäure aus d-Weinsäure 
darch Jodwaaserstoffsäure, wodurch bewiesen wird, daß in der d-Aepfel- 
säure das asymmetrische Eohlenstoffsystem denselben Bau besitzen muß 
wie in der d-Weinsäure; die natürliche, der d-Aepfelsäure optisch 
isomere Aepfelsäure ist somit als 1-AepfeIsäure zu bezeichnen, wenn 
man ihre Beziehungen zum Traubenzucker ausdrücken will. 

Asparaginsäuren und Chlorbernsteinsäuren. Mit der 
Konfiguration der 1- Aepfelsäure stimmt diejenige des 1-Asparagins über- 
ein, wenn man annimmt, daß bei der Reaktion mit salpetriger Säure : 



COOH 

CH, 

H— C— NH, 

COOH 
1-Asparaginsäure 



COOH 

CH, 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

1-Aepfelsäure 



keine optische Inversion eintritt, und da die 1-Asparaginsäure mit Nitro- 
sylchlorid 1-Chlorbernsteinsäure gibt, so kommen den Chlorbernstein- 
säuren, unter der gleichen Voraussetzung, folgende Konfigurationen zu : 
COOH COOH 



CH, 

H— C— Cl 

I 
COOH 

1-Chlorbernsteinsäure 



CH, 

I 
Cl— C— H 

I 
COOH 

d-Chlorbernsteinsäure 



d-Erythrulose. . Die Konfiguration der aus Mesoerythryt nach 
Bertrands Methode gewonnenen d-Erythrulose folgt aus derjenigen 
ihres Reduktionsproduktes: d-Erythrit, der dieselbe Konfiguration hat 
•wie die d-Weinsäure, welche ihrerseits, wie schon erwähnt, mit der 
d-Aepfelsäure genetisch verknüpft ist. Diese Beziehungen kommen 
in folgenden Konfigurationsformeln zum Ausdruck: 

COOH COOH 



CH, 

HO— C— H 

I 

COOH 
d-Aepfelsäure 

CH,OH 

I 
CO 

I 
HO— C— H 

I 
CH.OH 

d-Erythrulose 



HO 



H— C— OH 

4-H 



i. 



;ooH 

d-Weinsäure 
CH,OH 

H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
CH4OH 

d-Erythrit 
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Von den zahlreichen anderen optisch-aktiven Verbindungen mit einem, 
asymmetrischen Kohlenstoflfatom, auf deren Zusammenstellung wir hier 
verzichten, sind Konfigurationsformeln bis jetzt nicht bestimmt worden. 

c) Verbindungen mit zwei asymmetrisohen KohlenstofE^tomen. 

1. Konfigurationsmöglichkeiten. 

Bei Verbindungen mit zwei asymmetrischen KohlenstoflFatomen 
haben wir zwei Fälle zu unterscheiden: 

a) Die beiden asymmetrischen Gruppen sind ungleich. 

Es giebt vier Möglichkeiten und die denselben entsprechenden 
Konfigurationsformeln werden, z. B. für die Trioxyaldehyde, durch 
folgende Formeln wiedergegeben: 

HCO HCO HCO HCO 



-i- 



HO— C— H H— C— OH H— C— OH HO— C— H 

II II 

H— C— OH HO— C— H H— C— OH HO— C— H 

II I i 

CH,OH CH.OH CH.OH CH,OH 

1. d. d. 1. 

I II III IV 

Threosen Erythrosen 

Von diesen sind bekannt: I, III und IV. 

b) Die beiden asymmetrischen Gruppen sind gleich. 

Möglich sind zwei aktive Formen und eine intramolekular-inaktive ; 

die Konfigurationsformeln, z. B. für den Fall der Weinsäuren, sind 

die folgenden: 

COOH COOH COOH 

I 1 I 

HO— C— H H— C— OH H— C— OH 

I I I 

H— C— OH HO— C— H H— C— OH 

COOH COOH COOH 

aktive Weinsäuren inaktive Mesoweinsäure 

2. Ableitung der Konfigurationen. 

Weinsäuren. Den aktiven Weinsäuren mttssen obige Kon- 
figurationen zugeschrieben werden, auf Grund der Entstehung von 
d- Weinsäure aus Rhamnotetrose. Letzterer kommt, wie wir zeigen 
werden, Konfiguration I zu, und sie geht bei der Oxydation im Sinne 
folgender Gleichung in d- Weinsäure über. 

HCO COOH 

I I 

H— C— OH H— C— OH 

HO— C— H ► HO— C— H 

I I 

CHOH COOH 

I 
CHg 

Rhamnotetrose d-Weinsäure 
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Der 1- Weinsäure entspricht somit folgende Konfiguration: 

COOK 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 



i 



OOH 

Threosen und Erythrite. Es ist bis jetzt nur eine Ver- 
bindung mit zwei verschiedenen asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
mit den aktiven Weinsäuren in genetische Beziehung gebracht worden, 
nämlich die 1-Threose aus 1-Xylose. 

Die 1-Threose gibt bei der Oxydation 1-Weinsäure, und es kann 
ihr deshalb nur die Formel I zukommen ; sie ist von Maqüenne ^) 
erhalten worden durch Abbau der 1-Xylose nach der WoHLschen 
Methode *) ; ihre Konfiguration ist auch auf einem zweiten Weg, durch 
folgende Glieder mit derjenigen der Glukose verknüpft: Xylose, 
Gulose, Glukose. Durch Reduktion geht sie in 1-Erythrit über, dem 
somit die Formel II zukommt: 

HCO CH^OH CH.OH 

HO— C^H HO— C -H H— C— OH 

I I I 

H— C-OH H— C— OH HO— C— H 



CHj( 



CHjOH CHjOH CH2OH 

I II III 

Der optische Antipode dazu, der d-Erythrit, Formel III, ist aus 
d-Erythrulose, die nach Bertrands Methode aus Mesoerythrit dar- 
gestellt wurde, erhalten worden, d- und 1-Erythrit vereinigen sich 
zum racemischen Erythrit, den Griner früher schon aus Butadiön- 
tetrabromid dargestellt hatte. Der in der Natur vorkommende und 
auch durch Reduktion von d-Erythrose gewonnene Erythrit") ist 
somit die intramolekular-inaktive, der Mesoweinsäure entsprechende 
Form. 

Erythrosen. Der optische Antipode zur 1-Threose von 
Maqüenne ist bis jetzt nicht erhalten worden. Dagegen sind die 
beiden Erythrosen: 



1) BuU. 80c. dum. 23, 1587 (1900). 

2) Unter WoHLscher Methode versteht man den Abbau der Zucker zu niedri^ren 
Homologen, durch Abspaltung von Wasser und Cyanwasserstoff aus ihren Oxmien. 

CH.GH CH,OH CH.OH 

(CHOH)x (CHOH)x (CHOH)x 

I « H,0 + 1 = HON + I 
CHOH CHOfl HCO 

HC = N-OH CN 

3) Er entsteht auch bd der Reduktion von d-Erythrulose neben d-Erythrit 
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HCO HCO 

I I 

H— C— OH HO— C— H 

I I 

H— C— OH HO— C— H 

. I I 

CH,OH CH2OH 

I II 

von A. WoHL^) und 0. Ruff*) dargestellt worden. Die 1-Erythrose 
wurde aus 1-Arabinose nach dem WoHLschen Abbau und aus 1- 
Arabonsäure nach dem RuFFschen Abbau, die d-Erythrose aus d- 
Arabinose nach der RuFFschen Methode^) gewonnen. 

Diese beiden Tetrosen gehören zur Mesoweinsäurereihe, resp. zum 
natürlichen Erythrit, was durch Reduktion der d-Erythrose bestätigt 
wurde. Die Entscheidung über die den beiden isomeren Erythrosen 
zugehörigen Konfigurationen ergibt sich aus den Beziehungen dieser 
Zucker zu den Arabinosen, aus denen sie entstehen: 



HCO 






HCO 


1 


HCO 


HCO 


1 


HO— C— H 


1 


1 


H— C— OH 


H— C— OH —* 


H— C— OH 


HO— C— H 


1 


1 




HO— C— H 


1 


H— C— OH 


HO— C— H 




H— C— OH 


1 


1 


HO— C— H 


1 


CH,OH 


CHjOH 


1 


CHjOH 






CH,OH 


d-Arabinose 


d-Erythrose 


l-Erythrose 


l-Arabinose 



Bis jetzt ist die Umwandlung der 1-Threose von Maquenne in 
die d-Erythrose von Rüff, welche die Konfigurationen der Erythrosen 
mit denjenigen der aktiven Weinsäuren verbinden würde, nicht durch- 
geführt. 

Erythronsäure. Die Erythronsäure aus 1-Erythrose hat sich 
identisch erwiesen mit der aus Lävulose gewonnenen Trioxybutter- 
säure, es kommt ihr die Konfiguration zu: 

H H 

I I 
CH2OH— C— C— COOH 

OH OH 

Die genetischen Beziehungen werden durch folgende Formeln 
dargestellt : 



1) Berl. ßer. 32, 3666 (1899). 

2) ßerl. Ber. 32, 3672 (1899). 

3) Der BxTFFsche Abbau beruht auf der Oxydation der den Zuckern zu- 
gehörigen Monokarbonsäuren zu Zuckern der nächst niedrigeren Reihe. Diese 
Oxydation gelingt mit WaeserBtoffouperoxyd bei Gregenwart von FerroBalzen. 



Druekfehlerberiehtigung. 

Der Leser wird hiermit auf folgende, für das Verständnis wichtige Berichtigungen 
anfmerksam gemacht: 

Seite 94, Zeile 5 von unten ist an Stelle von ,^-£rythrose*' d-£rythrose zu 
schreiben, und ebenso unter dem ersten Formelbild auf Seite 95. 

Auf Seite 95, Zeile 6 ist an Stelle von „d-Threose'' l-Threose, und statt der 
in darauffolgender Zeile stehenden Zahl ,JII'' die Zahl IV einzusetzen. 

Ferner sind unter den Formeln III und IV die Präfixe 1- und d- zu ver- 
tauschen. 

Bei der Ableitung der Bhamnoseformel (Seite 110—112) stehen die den 
richtigen Konfigurationsformeln optisch entg^engesetzten. Sie müssen deshalb 
durch ihre Spiegelbilder ersetzt werden, z. B. Seite 110 durch: 

COOH 

I i 

H-C-OH H-C-OH 

-Ln 



HO-C-H , HO-C— H 

HO-C-H HO— C— H 

COOH 



u. s. w. 
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CH,OH 
CO 

HCO COOH HO— C— H 

i I I 

H— C— OH ► H-C— OH ■> H— C— OH 

I I I 

H— C— OH H— C— OH H— C— OH 

I I I 

CHjOH CHjOH CHjOH 

l-Erythrose ErythronsÄure d-Fruktose 

Osazone der Pentosen. Weitere Verbindungen mit zwei 
asymmetrischen EohlenstofFatomen, deren Konfignrationsformeln fest- 
stehen, sind die Osazone der Pentosenreihe. Man kennt folgende: 
Arabinoseosazon und Xyloseosazon. Da die Arabinosen durch Abbau 
die Erythrosen liefern, so muß den Arabinoseosazonen Formel I und 
II zukommen, und da 1-Xylose beim Abbau d-Threose gibt, so kommt 
seinem Osazon Formel III zu. 



HCNNHCgHs 


HCNNHCeHj 


CN-NHC.Hs 


CN-NH.C.Hft 


HO— C— H 

j 


H— C— OH 

j 


HO C H 

1 


H— C— OH 

1 


CHjOH CH,OH 
I II 
(1) Arabinoseosazone (d) 


HCN-NHCeHs 


HCN.NHC.Hj 


CN-NHCeHj 


CN.NH-G.H^ 


H— C— OH 

1 


HO— C— H 

1 


HO— C— H 


H— C— OH 



CHjOH CHtOH 

III IV 

(1) Xyloseosazone (d) 

Die Arabinoseosazone müssen auch aus den Ribosen, die Xylose- 
osazone aus den Lyxosen entstehen. 

d) Verbindungen mit drei asymmetrisohen Kohlenstofflitomen. 

1. Konfigurationsmöglichkeiten bei kettenförmiger 
Anordnung der asymmetrischen C-Atome. 

a) Bei drei nngrleichartigren Asymmetrien. 

Es gibt achtlsomeriefälle, deren Konfigurationsformeln im folgenden 
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für die Pentosen entwickelt werden ; zur Uebersichtlichkeit finden sich 
die Namen der einzelnen Zucker gleich beigefügt: 



HCO 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
H-C— OH 

I 

CHjOH 
1. 



HCO 

I 
HO-C— H 

I 
H— 0— OH 

I 
HO-C— H 

I 

CH,OH 
d. 



Xylose 
I 



HCO 

I 
HO— C— H 

I 
HO-C— H 

-i-H 



HO 



HCO 

I 
H— C— OH 

I 
H-C— OH 

I 
H— C— OH 



I 

CHjOH 
1. 



CH.OH 
d. 



Ribose 
III 



HCO 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 



HCO 

I 
H-C -OH 

I 
H— C-OH 

I I 

H— C-OH HO— C— H 



I 

CH,OH 

d. 



I 

CHjOH 
1. 



Lyxose 
II 



HCO 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 

CHjOH 
1. 



HCO 



HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 

CHjOH 
d. 



Arabinose 
IV 



Durch Ersatz der HCO-Gruppen in den obigen Formeln durch 
COOH erhält man die Konfigurationen der Xylon-, Lyxon-, Ribon- 
und Arabonsäuren. 



b) bei zwei glelehutlgen Asymmetrien und einer Psendoasymmeiarie. 

Dieser Fall läßt zwei aktive und zwei inaktive Formen ableiten, 
was an den Konfigurationsformeln der Trioxyglutarsäuren, resp. der 
Pentite gezeigt werde: 



COOH 

H-C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
H-C— OH 

I 
COOH 

aus Xylose, 
Smp. 152» 



COOH 

I 
HO— C— H 

HO— C— H 

I 
H-C— OH 

I 

COOH 

d. 



COOH 

I 
H— C— OH 

I- 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 

COOH 

1. 



aus Arabinose, 

Smp. 127« 

Trioxyglutarsäuren 



COOH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

COOH 

aus Ribose, 
Smp. 170^1710 



H-C— 
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CH.OH CHjOH CHjOH CH.OH 

I 



OH HO— C-H H— C— OH HO— C— H 



I 



■-L< 



HO— C— H HO— C— H H— C-OH HO-C— H 

I I I I 

H— C— OH H-C-OH HO-C— H HO— C-H 

CH^OH CH,OH CHjOH CH.OH 

Xylit d. Arabite 1. Adonit 

2. Ableitung der Konfigurationen. 

Xylosen und Lyxosen. Die Xylosen geben durch Oxydation 
eine insJrdve Trioxyglutarsäure und durch Reduktion den inaktiven 
XyUt. Sie können somit konfigurationeil nur einem der beiden folgenden 
Formelpaare von optischen Antipoden entsprechen. 

HCO HCO HCO HCO 

II II 

HO— C— H H— C— OH HO— C— H H— C— OH 

II II 

HO— C— H H - C— OH H-C— OH HO— C— H 

II II 

HO— C-H H— C— OH HO— C-H H— C— OH 

II II 

CH2OH CHjOH CHjOH CH2OH 

I a) II b) 

Die natürliche Xylose gibt aber durch WoHLschen Abbau die 
1-Threose, welche durch Oxydation in 1- Weinsäure übergeht; damit 
steht nur Formel IIb, welche den Abbau zu 1- Weinsäure gestattet, in 
TJebereinstimmung; sie ist deshalb als 1-Xylose zu bezeichnen. Die 
natürliche Xylose ist der optische Antipode der aus d-Gulose durch 
Abbau gewonnenen d-Xylose und ist durch Aufbau in 1-Gulose über- 
geführt worden. 

Die Karbonsäure der 1-Xylose (1-Xylonsäure) ist durch Kochen mit 
organischen Basen in die isomere Verbindung mit entgegengesetzter 
a-Asymmetrie übergeführt worden, in die d-Lyxonsäure, aus welcher 
d-Lyxose gewonnen wurde. Der d-Lyxose kommt somit folgende 
Formel zu: 

HCO HCO 

H— C— OH HO— C— H 

HO— C— H ^ HO— C-H 

H— C— OH H— C— OH 

I I 

CH^OH CHgOH 

1-Xylose d-Lyxose 

Die d-Lyxose ist auch auf einem zweiten Wege erhalten worden, 
nämlich durch Abbau von d-Galaktose, von A. Wohl und E. List ^), 
worauf wir noch zurückkommen werden. 



1) Berl. Ber. 30, 3101 (1897). 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 
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Arabinosen. Von den oben zusammengestellten 4 Paaren 
stereoisomerer Pentosen können nur II und IV aktive Oxydations- 
produkte oder Reduktionsprodukte von symmetrischer Konstitution 
geben. Da die Arabinosen bei der Oxydation aktive Trioxyglutarsäuren, 
bei der Reduktion aktive Arabite geben, die in der Natur vorkommende 
Arabinose: Linkstrioxyglutarsäure und Linksarabit, so muß den Ara- 
binosen eines der folgenden Formelpaare entsprechen: 

HCO 

I 
HO— C— H 



HCO 
HO— C— H 
HO— C— H 
H— C— OH 
CHjOH 



HCO 

1 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
CH,OH 



HCO 

-i- 



OH 



-H 



H- 

I 
HO— C- 

HO— C— H 

I 
CH2OH 



H— C— OH 
C— OH 
CH,OH 



H 



II 



Das erste kommt aber, wie oben entwickelt wurde, den Lyxosen zu, 
somit können die Arabinosen nur dem zweiten Formelpaare entsprechen. 

Der Entscheid zwischen den beiden möglichen Formeln ergibt 
sich auch auf Grund folgender Ueberlegungen ; um die Entwickelung 
zu vereinfachen, wird von den Formeln, welche den optischen Spiegel- 
bildern entsprechen, stets nur eine zu den Formulierungen benutzt. 

1) Aus den beiden möglichen Raumformeln ergeben sich folgende 
Formeln für die durch Anlagerung von CyanwasserstoflF und Verseifen 
gebildeten Hexonsäuren, die, wie der Versuch gelehrt hat, Glukon- 
und Mannonsäure sind: 
OCH 

HO-C-H 

H-i-OH 

H-i-OH Ni 

CH,OH 



GOGH 
HO— C— H 
HO-C— H 
H— C~OH 
H-C-OH 
CH,OH 

GOGH 

HO— G-H 

HO-G— H 

H— 0-OH 

H-C-OH 

GOGH 



i^ 



GOGH 

H-C-OH 
I 
HO-C-H 

H~C-GH 

H— C-OH 
I 
CH.GH 

\ 
GOGH 

H-C-OH 

HO-C-H 

H-C-OH 

H-C-OH 

GOGH 



GOGH 

I 



HO-C-H 
I 
H-C-OH 

H-C-OH 

HO-C-H 

CH.GH 

\ 

GOGH 

HO-C-H 

I 
H— C-OH 

H-C-OH 

HO-C-H 

I 
GOGH 



OCH 
H— C-OH 

H— i-OH 

I 
/ HO-C-H 

CH.GH 



COGH 

H— C— GH 

H— C— OH 

H-C— OH 

HO-C— H 
I 
CH,OH 

; 

CX)GH 

I 
H— C— OH 

H— C— GH 

H-C— OH 

HO— C— H 

I 
COGH 
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Wenn die erste der Arabinosekonfiguration entspricht, so müssen 
sowohl Glukon- als Mannonsäure durch Oxydation aktive Zuckersäuren 
(Tetroxyadipinsäuren) geben; entspricht dagegen die zweite der Ara- 
binosekonfiguration, so muß die eine der Hexonsäuren durch Oxydation 
eine inaktive Zuckersäure liefern. Da nun sowohl gewöhnliche Zucker- 
säure aus Glukonsäure, als auch Mannozuckersäure aus Mannonsäure 
aktiv sind, so muß die Arabinose die erste Konfigurationsformel haben. 

2) Die Arabinosen sind durch Abbau von Wohl und Ruff mit 
den Erythrosen genetisch verknüpft worden, welche Erythrosen, wie 
wir gesehen haben, dem Mesoweinsäuretypus entsprechen. Diese Be- 
ziehung kann aber nur durch das zweite Formelpaar ausgedrückt werden, 
wie folgende Formulierung zeigt: 

HCO 

I 
HCO HO— C— H 

I I 

H— C— OH H— C— OH 

I ^~ t 

H— C-OH H— C— OH 

I I 

CHaOH CH2OH 

d-Erythrose d- Arabinose 

Es fragt sich nun noch, welche Formel als diejenige der d-, resp. 
der 1- Arabinose zu bezeichnen ist 

Durch WoHLSchen Abbau der d-Glukose ist der optische Antipode 
der natürlichen Arabinose, welche infolge dieser Beziehung als d- 
Arabinose zu bezeichnen ist, gewonnen worden; die natürliche Ara- 
binose, welche durch Aufbau die 1-Glukose gibt, führt deshalb die 
Bezeichnung 1-Arabinose. Die Ableitung der Raumformeln der Ara- 
binosen aus denjenigen der Glukosen wird durch folgende Formeln 
wiedergegeben : 

HCO HCO 

I I 

HCO HO— C— H H— C— OH HCO 

I III 

H— C— OH < — H— C— OH HO— C— H _^ HO— C— H 

I III 

HO— C— H HO— C— H H— C-OH H— C— OH 



HO— C— H HO— C— H H-C— OH H— C— OH 

I III 

CHjOH CH2OH CH2OH CH2OH 

l-Arabinose 1-Glukose d-Glukose d-Arabinose 

Auf Grund folgender genetischer Beziehungen kann man die 
Formel der d-Arabinose auch direkt mit derjenigen der 1-Aepfelsäure 
verknüpfen: 1-Aepfelsäure -*- 1- Weinsäure -^- 1-Threose -*- 1-Xylose -* 
d-Lyxose^) -> d-Arabit -*- d-Arabinose. 

Diese Beziehungen finden in folgenden Eonfigurationsfonneln ihren 
Ausdruck : 



1) ßerL Ber. 38, 1799 (1900). 
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COOK 

I 

H— C— OH 

I 
COOK 

1-Aepfelsäure 



COOK 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
COOK 

l-Weinsäure 



HCO 

I 
HO— C-H 

I 
H— C— OH 

I 
CHjOH 

l-Threose 



HCO 

HO— C— H 

HO— C-H 

H— C— OH 

CHjOH 
d-Lyxose 



CHgOH 

I 
HO— C-H 

HO— C-H 

H— C— OH 

CH,OH 
d-Arabit 



HCO 

I 
H-C— OH 

I 
- HO— C-H 

H— C— OH 

CHjOH 
l-Xy1ose 

CHjOH 

I 



HO— C-H 
HO— C— H 
H— C— OH 

COH 

d-Arabinose 



Ribose. Die Formel der letzten möglichen Pentose, der Ribose, 
ergibt sich, a) aus der Tatsache, daß sie durch Oxydation eine inaktive 
Trioxyglutarsäure und durch Reduktion einen inaktiven Pentit (Adonit) 
liefert, b) aus der Beziehung zur Arabinose, von der sie sich nur 
durch die Inversion der a-ständigen Asymmetrie unterscheiden kann, 
wie durch folgende Formeln klargelegt wird: 



H 



HCO 



OH 



COOH 

h4 



OH 



HO— C— H 



HO 



H 



HO— C— H 

i-H 



COOH 
HO— C-H 



HO- 



-H 



HO 



I 



HO— C— H 



HCO 

HO— C-H 

I 
HO— C— H 

4-H 



HO 



CHjOH 
1-Arabinose 



i 



^HjOH 
1-Arabonsäure 



i 



3HgOH 
1-Ribonsäure 



I 



CHjOH 
1-Ribose 



Als Schluss der Betrachtung der Aldopentosen möge noch hervor- 
gehoben werden, daß bis jetzt folgende aktive Zucker bekannt sind: 
d- und 1-Arabinose, d- und 1-Xylose, d-Lyxose und 1-Ribose. 

Methyltetrose (Rhamnotetrose). Dieser Zucker ist nach 
der WoHLschen Abbaumethode aus Rhamnose gewonnen worden. Die 
Konfiguration der Rhamnotetrose, der die Konstitution 

CH3 . CHOH . CHOH . CHOH . CHO 

zukommt, ist nur in Bezug auf die Asymmetrie der Kohlenstoffatome 
2 und 3 bestimmt. Man hat durch Oxydation der aus Rhamnose dar- 
gestellten Rhamnohexosen nachgewiesen, daß beim Oxydationsprozeß 
Kohlenstoflfatom 1 zu COOH wird, was später bei der Rhamnose noch 
entwickelt wird. Methyltetrose geht nun durch Oxydation, wobei also 



Trioxyglutarsfturen und Pentite. 
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das zur Methylgruppe orthoständige C-Ätom zur Carboxylgruppe wird, 
in d-W einsäure über, woraus sich für den Zucker folgende Formel 
ergibt : 



H 
HO 



COOH 
— C— OH 
-i-H 

I 

COOH 



d-Weinsäure 



HCO 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

CHOH 

CH, 

Methyltetrose 



Trioxyglutarsäuren und Pentite. Die Konfigurations- 
formeln dieser Verbindungen sind auf Grund der Bildung der be- 
treffenden Verbindungen aus den Pentosen, deren Konfigurations- 
formeln im vorhergehenden abgeleitet wurden, bestimmt; es sind die 
folgenden: 



COOH 

I 
HO— C— H 

H— C— OH 

H— C— OH 

COOH 
Smp. 127» 
d-Trioxyglutar- 

säure (aus 
d-Arabinose) ') 
racemisch: 



H 



COOH 

:4 



OH 



I 



HO— C— H 
HO— C— H 



COOH 

1 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

-L 



H 



OH 



COOH 
H— C— OH 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

Smp. 152« 

Trioxyglutar- 

säure (aus 

Xylose)») 

(inaktiv) 

Für die Pentite leiten sich folgende Konfigurationsformeln ab: 



^ 



300H 
Smp. 127« 
1-Trioxyglutar- 

säure (aus 
1-Arabinose) *) 
Smp. 152»») 



k 



300H 

Smp. 170—171» 

Trioxyglutar- 

säure (aus 

Ribose) *) 

(inaktiv) 



CHsOH 
I 
HO— Ö— H 

I 
H-C— OH 

L 



H 



OH 



CHjOH 
d-Arabit 



CHjOH 
I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

CHjOH 
1-Arabit 



CHjOH 
HO— C— H 

HO— C— H 

I 
HO— C— H 

CHgOH 
Adonit 



CHjOH 
H— C— OH 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

CH4OH 

Xylit 



aktiv 



inaktiv 



1) O. EuFF, BerL Ber. 32, 558 (1899). 

2) H. EJUANI, BerL Ber. 21, 3008 (1888). 

3) O. BuTF, Berl. Bo-. 32, 558 (1899). 

4) E. FiscH£B, Berl. Ber. 24, 4224 (1891). 

5) E. Fischer, Berl. Ber. 24, 1844, 4224 (1891). 
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Ketosen derHexosengruppe. Alle strukturell erkannten 
Glieder dieser Verbindungsgruppe enthalten ebenfalls drei asym- 
metrische KohlenstoflFatome. 

' Fruktosen. Den Fruktosen kommt folgende Strukturformel zu: 
CH2OH . CHOH • CHOH . CHOH • CO • CH^OH. 
Ausgehend von der 1-Arabinose, erhält man durch Anlagerung von 
Cyanwasserstoff, Verseifen der Cyangruppe und Reduktion der Laktone 
der beiden entstandenen Hexonsäuren zwei Zucker: 

OH OH H 

CH2OH— C C C— CHOH-CHO, 

i I I 
H H OH 

welche beide dasselbe Osazon geben, dem folgende Formel zukommen 
muß: 

OH OH H 

CH2OH— C C — C— C(N2H.CßH5).CHN2HC«H5. 

I I I 
H H OH 

Dieses Osazon entsteht auch aus 1-Fruktose ; es muß der Molekül- 
bau des 1-Fruchtzuckers somit dieselbe Konfiguration der drei asym- 
metrischen Kohlenstoffatome aufweisen, wie derjenige der 1-Arabinose ; 
d. h. den entgegengesetzten Formen des Fruchtzuckers sind folgende 
Raumformeln zuzuschreiben : 

CH,OH CHjOH 

I I 

CO CO 

HO-C— H H— C— OH 



,j-, 



H— C— OH HO— C— H 

I I 

H— C— OH HO— C— H 



,!. 



m^oH CH2OH 

d-Fruktose 1-Fruktose 

d-Sorbose und t})-Tagatose^) Q-Sorbose). Die Struktur- 
formeln dieser beiden Ketosen sind dieselben wie diejenigen der 
Fruktosen und die beiden Zucker stehen stereochemisch in gleicher 
Beziehung zueinander, wie d- und 1-Fruktose, d. h. sie sind optische 
Antipoden. Aus 1-Xylose erhält man durch Aufbau zwei Zucker, 
1-Gulose und 1-Idose: 

H OH H 

CHgOH— C C C— CHOH.CHO. 

I I I 
OH H OH 

Diese geben ein Osazon, welches sich mit dem Osazon der <p- 



1) C. A. LoBRY DE Bruyn u. W. A. V. Ekenstein, Reo. trav. chim. Pays- 
Bas 19, 1 (1900). 
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Tagatose identisch erwiesen hat. Es kommen der Sorbose und der 
Psendotagatose somit folgende Konfigurationen zu: 

CH.OH CHjOH 

CO CO 

HO— C— H H— C-OH 

H— C— OH HO-C— H 

HO— C— H H— C— OH 



CH,< 



,0H CHjOH 

d-Sorbose ^-Tagatose (1-Sorbose) *) 

Die d-Sorbose entsteht aus d-Sorbit durch Oxydation mit dem 
Sorbosebakterium : 

CH,OH CHjOH 

HO— C— H CO 

HO— C— H HO— C-H 

H— C— OH " H— C— OH 

HO— C— H HO— C— H 

CH, CHjOH 

d-Sorbit d-Sorbose 

d-Tagatose. Die d-Tagatose, welche aus d-6aIaktose durch Ein- 
wirkung von Alkali entsteht, liefert dasselbe Osazon wie d-Galaktose 
und d-Talose, welche letzteren Zucker zur d-Lyxose in derselben Be- 
ziehung stehen wie 1-Gulose und 1-Idose zu 1-Xylose. Die d-Tagatose 
muß somit dieselbe Konfiguration besitzen wie die d-Lyxose, d. h. 
folgender Raumformel entsprechen: 

H H OH 



>-i-t 



CHjOH-CO- C C C— CHjOH. 

I I I 
OH OH H 

^-Fruktose. Man kennt noch eine Verbindung, die wahrschein- 
lich dieselbe Konstitution hat wie die soeben besprochenen Ketosen^ 
die <j)-Fruktose. Nach ihrer Entstehung aus d-Fruktose, aus der sie 
wahrscheinlich durch Inversion der zur CO-Gruppe a-ständigen Asym- 
metrie entsteht, ist öie die d-Form des noch möglichen vierten Paares 
der Ketosen und dann folgendermaßen konfiguriert: 

OH OH OH 

I I I 
CHjOH.CO- C — C C— CHjOH. 

I I i 
H H H 



1) Die Pseodotagatose bildet sich bei der Einwirkung von Alkali auf Qalaktoee. 



J 
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e) Verbindungen mit vier asymmetrischen Kohlenstofiktomen. 
1. Eonfigurationsmöglichkeiten. 
a) Bei Gegrenwart Ton vier Tersehiedenen asymmetrischen Kohlenstolbitomen. 

Man kann theoretisch sechzehn Konfignrationsformeln, die acht 
optische Antipodenpaare bilden, ableiten. Dieselben sollen für den 
Spezialfall der Aldohexosen entwickelt werden. 

Erste Gruppe: die beiden mittleren Asymmetriesysteme stehen 
in derselben Beziehung zueinander wie in den aktiven Weinsäuren 
(Sorbitgruppe). 



HCO 

I 
H— C— OH 



-i 



HO— C— H 

I 
H-C— OH 

i 
HO— 0— H 



HCO 

I 
HO— 0- H 

I 
H— 0— OH 

I 
HO— C— H 

I 
H— 0— OH 



HCO 



HO— C— H 

-i- 



HO 



H 



HCO 

I 
H— C— OH 

H— C— OH 



H— C— OH HO— C— H 



CH,OH 
d. 



CHjOH 
1. 



I 
H— C— OH 

CHjOH 
d. 



I 
HO-C— H 

I 
CH,OH 



HCO 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 



I 



H— C— OH 

H— C— 



Idosen 

HCO 

HO— C— H 

H— C— OH 

HO— C— H 



Mannosen 



I 



OH HO— C— H 



CHgOH 
d. 



CH,OH 
l. 



HCO 

I 
H— C— OH 

I 
H— C-OH 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 

CHgOH 
1. 



HCO 



HO— C— H 



HO 



H 



H— C— OH 
HO— C— H 



3H,0H 



d. 



Glukosen 



Gulosen 



Zweite Gruppe: die beiden mittleren Asymmetriesjsteme 
stehen im gleichen Verhältnis zueinander wie diejenigen der inaktiven 
Weinsäuren (Dulcitgruppe). 



HCO 

I 
H— C-OH 

1 
HO— C-H 

I 
HO— C— H 

HO— C— H 

CHjOH 



HCO 

I 
HO— C— H 

H— C— OH 

I 
H— C-OH 

H— C— OH 

I 
CHjOH 



HCO 

HO-C-H 

I 
HO— C— H 

I 
HO-C— H 

I 
H— C— OH 

CH,OH 
d. 



HCO 
I 
H— C— OH 

I 
H-C-OH 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 

CHjOH 
1. 



unbekannt 



Talosen 



Verbindungen mit vier asymmetrischen Kohlenstoffatomen. 105 



HCO 



HO— C— H 



HO 
HO- 



-i- 



H 
H 



I 



HO— C— H 
CH,OH 



HCO 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
CH,OH 



HCO 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

•I 
CH.OH 

d. 



HCO 

HO— C— H 

1 
H— C— OH 

H-C— OH 

HO— C— H 

CHjOH 
1. 



anbekannt 



Galaktosen 



b) Tob des Tier asymmetrischeii KohleiiBtolbtoiBeB aiiid je zwei 
stmktnrell gleleh. 

Es ergeben sich zehn Möglichkeiten; die Konfigurationen der 
Tetroxyadipinsäuren mögen dafür einen Ueberblick liefern. 



Erste Gruppe: Zuckersäuregruppe. 



COOH 

I 
H— C— OH 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

COOH 
d. 



COOH 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

HO— C— H 

H— C— OH 

I 
COOH 

1. 



Idozuckersäuren 



COOH 
H— C— OH 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

COOH 
d. 



COOH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

H— C— OH 

COOH 
d. 



COOH 

I 
H— C— OH 



H— C— OH 
4-H 



HO 



HO— C— H 

I 
COOH 

1. 



Mannozuckersäuren 
COOH 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 



HO— C— H 



HO 



COOH 
1. 



Zuckersäuren 
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Zweite Gruppe: Schleimsäuregruppe. 



COOH 

H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 



HO 



H 

I 
COOH 

1. 



COOH 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

H— C— OH 



HO 



COOH 



-H 



COOH 
d. 



Taloschleimsäuren 
aktive Formen 



HO— C— H 

I 
HO-C-H 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

Alloschleim- 
säure 



COOH 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

HO— C— H 

I 
H— C-OH 

COOH 
Schleimsäure 



inaktive Formen 



2. Ableitung der Könfigurationsformeln. 

Glukosen, Mannosen undGulosen. Aus 1-Arabinose sind 
durch Anlagerung von HCy, Umwandlung in die Hexonsäuren und 
Reduktion der letzteren, 1-Glukose und 1-Mannose erhalten worden. 
Durch Abbau der d-Glukose nach Wohl und Rüff entsteht d-Ara- 
binose. Den beiden Hexosen aus Arabinose, die sich nur durch die 
a-Asymmetrie unterscheiden können — sie geben gleiche Osazone — 
können somit nur folgende Formeln zukommen: 
HCO 
I 
H— C-OH 



HO-G-H 

H~C-OH 

H-C— OH 

CHjOH 
I 



HCO 
HO~C-H 

H_C-OH 
HO-C-H 



HCO 
HO-O-H 
HO-C-H 
H-C— OH 



HO 



-C-I 



H-C- 



I 
CH5OH 

II 



OH 

I 
CH,OH 

III 



HCO 

H-C-OH 

H-C-OH 

HO-C-H 

HO— C— H 

CH,OH 
IV 



Die Zuweisung der entsprechenden Konfigurationsformeln ergibt sich 
auf Grund der Tatsache, daß das Oxydationsprodukt der Glukose, 
die Zuckersäure, auch aus einer zweiten Hexose, der Gulose, entsteht. 
Es ist leicht ersichtlich, daß die Formeln III und IV eine solche 
Möglichkeit nicht zulassen, weil sie stereochemisch symmetrisch gebaut 
sind, während die beiden ersten Formeln ein solches Verhalten erklären. 
Vertauschen wir nämlich in diesen die Plätze von HCO und CHgOH, 
so erhalten wir zwei neue Konfigurationsformeln, die keine Spiegel- 
bilder zu den beiden ersten sind: 



CH.OH 
H-C-OH 
HO— C— H 
H-C-OH 



CH.OH 
HO-C-H 



-L. 



I 



OH 



H- 



-i-. 



OH 



I 
HCO 

V 



HO-C-H 

HO-C-H 

HCO 
VI 



Glukosen, Mannosen und Gulosen. 
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Beim Uebergang in Tetraoxyadipinsäuren müssen jedoch I und V 
und II und VI stereochemisch identische Produkte liefern. 

Die Glukosen müssen somit den Formeln I und II, die Mannosen 
den Formeln III und IV und die Gulosen, welche dieselben Zucker- 
säuren geben wie die Glukosen, den Formeln V und VI entsprechen. 

Der d-Glukose hat E. Fischer die Formel I, der 1-Glukose die 
Formel II zugewiesen, und diese Formeln haben infolgedessen die Grund- 
lage gebildet für die Ableitung der Konfigurationen der anderen Ver- 
bindungen (s. S. 90) ; die Mannoseformel III, die sich von derjenigen 
der d-Glukose nur durch entgegengesetzte a-Asymmetrie unterscheidet, 
entspricht somit der d-Mannose und die Mannoseformel IV daher der 
1-Mannose. 

Die Gulosekonfiguration V, welche zur gleichen Konfigurations- 
formel für die korrespondierende Zuckersäure führt wie die Formel I der 
Glukose, entspricht der d-Gulose, und endlich die Formel VI der 1-Gulose. 

Die nahen Beziehungen der drei soeben erörterten Zucker kommen 
in folgenden Tatsachen zum Ausdruck: 

1) d-Glukose und d-Mannose resp. 1-Glukose und 1-Mannose geben 
dieselben Osazone. 

2) Glukonsäure und Mannonsäure wandeln sich beim Erhitzen 
mit Wasser und organischen Basen ineinander um. 

COOK COOH 



H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
H— C-OH 

I 
H— C-OH 

I 
CH,OH 

d-Glukonsäure 



HO-C— H 

I 
HO-C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H-C— OH 

I 
CHjOH 

d-Mannonsäure 



3) Aus Zuckersäure entsteht durch Reduktion Gulose, wobei sich 
intermediär Glukuronsäure und Gulonsäure bilden. 

COOH COOH COOH CO HCO 

)-C-H HO-C-H HO— C-H — " 



HO- 



HO 



I 



C~H -> HO-C— H — HO— C— H 



_^Ho~6~: 



-OH 



HO-C-H 

—I» 



H-C-OH 

HO-C-H 

HCO 

d-GlukuroD- 

säure 



H-C-OH 
HO-C-H 
CH.OH 




CH,OH 
d-Gulonsäure- 
lakton 



d-Zuckerefiiire- d-Glukuron- d-Gulon- 

lakton säure säure 

4) Stereochemisch sich entsprechende Glukose- und Guloseformen 
geben bei der Reduktion denselben aktiven Sorbit, bei der Oxydation 
dieselbe Zuckersäure. 

Idosen. Idose gibt dasselbe Osazon wie Gulose; andererseits 
entsteht Idose neben Gulose beim Aufbau aus Xylose mit Hülfe von 
Cyanwasserstoff^). Die beiden Zucker können sich deshalb nur durch 



1) ßerl. Ber. ^, 1975 (1895). 
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die a-Asymmetrie voneinander unterscheiden. Den Idosen kommen 
somit folgende Konfigurationen zu: 

HCO HCO 

H— C— OH HO— C— H 

I I 

HO— C— H H— C— OH 

I I 

H— C— OH HO— C— H 

I I 

HO— C— H H— C— OH 

I I 

CHjOH CHjOH 

d-Idose 1-Idose 

Galaktose. Aus d-Galaktose entsteht nach den Methoden von Wohl 
und RüFF die d-Lyxose, dieselbe Pentose, welche aus der natürlichen 
1-Xylose durch Inversion der a-Asymmetrie gewonnen wurde. Es muß 
ihr deshalb eine der folgenden beiden Konfigurationen zukommen: 

HCO HCO 

HCO H— C— OH HO— C— H 

I I I 

HO— C— H HO— C— H und HO— C— H 

HO— C— H ^ HO— C— H HO— C— H 

H— C— OH H— C— OH H— C— OH 

CH2OH CH3OH CHjOH 

d-Lyxose I II 

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Möglichkeiten kann auf 
Grund folgender üeberlegungen getroffen werden: 

1) Durch Oxydation von Galaktose entsteht Schleimsäure, durch 
Reduktion Dulcit, welche beide inaktiv sind. Mit diesen Tatsachen ist 
nur die Formel I vereinbar, denn nach der Formel II müßte Galaktose 
aktive Tetroxyadipinsäure und aktiven Hexit geben. Die d-Galaktose 
entspricht somit der Formel I. 

2) Galaktose gibt durch KiLiANischen Aufbau zwei Heptonsäuren, 
welche durch Oxydation in zwei optisch aktive Pentaoxypimelinsäuren 
übergeführt wurden. Diese Tatsache ist nur mit Formel I vereinbar, denn 
nach Formel II müßte die eine Säure aktiv, die andere inaktiv sein. 

Tal ose. Das Verhältnis, in dem die Talose zur Galaktose steht, 
ergibt sich auf Grund folgender Tatsachen: 

1) Bei der Oxydation der beiden Rhamnohexonsäuren, welche 
durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an Rhamnose und Verseifen 
des Cyanhydrins entstehen, bilden sich Schleimsäure und 1-Talo- 
schleimsäure. Da den Rhamnohexonsäuren, wie anschließend an dieses 
Kapitel gezeigt wird, die Formeln I und II zukommen, und bei der 
Oxydation die der Methylgruppe benachbarten Kohlenstoflfatome in 
Karboxylgruppen übergehen, so muß die inaktive Schleimsäure der 
Formel III, die aktive 1-Taloschleimsäure der Formel IV entsprechen : 



Talose, Ehamnose. 
CH.1J CHg 

I I 

CHOH CHOH 

H— C— OH H— C— OH 
HO— C— H HO— C— H 
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HO— 0- H 

I 
H— C— OH 

COOH 

n 

COOH 
H-i 



OH 



I 



HO— C— H 

HO— C— H 

H— C— OH 

COOH 
III 



HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

III 

COOH 

, I 
H— C— OH 

i 



HO 



-H 



HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

IV 



Diese beiden Konfigurationen unterscheiden sich nur durch die a- 
Asymmetrie, und daraus ist zu schließen, daß auch Galaktose und 
Talose sich nur durch die a-Asjrmmetrie unterscheiden. 

2) Durch Oxydation von d-Galaktose entsteht d-Galaktonsäure, 
die durch Wasser und Pyridin in d-Talonsäure Obergeht, und aus 
Talonsäurelakton wird durch Reduktion d-Talose erhalten. Auch 
hieraus ist der Schluß zu ziehen, daß sich d-Galaktose und d-Talose 
nur in der «• Asymmetrie unterscheiden, was bestätigt wird durch den 
Nachweis, daß beide Zucker dasselbe Osazon geben. Es muß der 
d-Talose somit die folgende Konfigurationsformel zukommen: 

H H H OH 



HCO— C- 



-i^ 



C C CHgOH 

I 



OH OH OH H 
•Die 1-Talose ist unbekannt; auch die vier anderen Zucker der 
Dulcitgruppe sind noch nicht dargestellt worden. 

Aus den Formeln des Zuckers lassen sich diejenigen der Oxydations- 
produkte (Tetraoxyadipinsäuren) und der Reduktionsprodukte (Pentite) 
ohne Schwierigkeiten ableiten, so daß auf eine Wiedergabe dieser Ab- 
leitungen hier verzichtet werden kann. 

Rhamnose. Die Rhamnose gibt bei der Oxydation 1-Trioxy- 
glutarsäure, also dieselbe Verbindung, welche durch Oxydation von 
1-Arabinose gewonnen wird. Da der 1-Trioxyglutarsäure die Formel I 
zukommt, so muß in der Rhamnose der stereochemische Komplex II 
vorhanden sein. 



HO 
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COOK 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H-C-OH 



I 
HO-C-H 

I 
H-C— OH 



H- 



-OH 



-C- 

I I 

COOH 

I II 

Da aber die Rhamnose folgende Strukturformel 

CHg . CHOH . CHOH • CHOH ■ CHOH • CHO 

(«) (S) (4) <« <«) (1) 

hat, so ist zunächst die Frage zu beantworten, welche von den vier 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen bei der Oxydation von Rhamnose zu 
1-Trioxyglutarsäure erhalten bleiben. Die Beantwortung ist E. Fischer 
auf folgende Weise gelungen. 

Durch Addition von Cyanwasserstoff und Verseifen entstehen zwei 
Rhamnohexonsäuren, die sich nur durch die Asymmetrie des zur Carb- 
oxylgruppe in a-Stellung befindlichen asymmetrischen C-Atoms unter- 
scheiden können und die deshalb folgendermaßen zu schreiben sind : 
COOH COOH 

I I 

HO-C— H H-C— OH 



(CHOH)., 



i 



HÖH 



(CHOH)» 

I 
CHOH 

I 



^Hg CHg 

Bei der Oxydation dieser Verbindungen entstehen Tetroxyadipinsäuren, 
wobei der Oxydationsvorgang auf zweierlei Art vor sich gehen kann, 
wie folgende Formulierungen zeigen: 



1) 



HO- 



COGH 
(CH0H)3 

inoH 
in. 



und 



COOH 
H— dj— OH 
((llHOH), 

(!hoh 
(in. 



2) 



COOH 



HO-dj-H 
((IjHOH), 



und 



(Ijhoh 

ch^ 



COOH 
H— i-OH 

(inoH)« 
6hoh 



COOH 

ho-(!j-h 

(djHOHX, 
ioOH 



COOH 
(<!5H0H), 

(Ijhoh 

('jOOH 

COOH 
H-i-OH 
und (CHOH), 

COOH 



Im ersten Fall müßte aus beiden Methylhexonsäuren dieselbe 
Tetroxyadipinsäure entstehen, im zweiten wären zwei isomere Zucker- 
säuren zu erwarten. 

Das Experiment hat in letzterem Sinne entschieden, denn es ent- 
stehen Schleimsäure und Taloschleimsäure. Hieraus schließen wir. 
daß allgemein bei der Oxydation von Methyl-osen die neben der 

TT 

Methylgruppe ständige C<qtt -Gruppe in Carboxyl übergeführt wird. 



Ehanmose. 



111 



Das in der Trioxyglutarsäure vorhandene Radikal von drei asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen entspricht somit den in der Struktur- 
formel der Rhamnose mit 2, 3 und 4 bezeichneten Eohlenstoffatomen ; 
wenn wir an dieses Radikal die beiden Gruppen CHO und CHOH-CHg 
in den beiden möglichen Stellungen anschließen, so erhalten wir für 
Rhamnose die folgenden beiden Konfigurationsmöglichkeiten: 



HCO 
HO— C— H 
HO— C— H 
H— C— OH 

1 




HCO 
HO— C— H 
H— C— OH 
H— C— OH 




und 


CHOH 

1 




CHOH 

1 


CHg 

I 




CH, 
II 



Wenn die Fonuel II der Rhamnose entspricht, so müssen die 
beiden aus ihr durch EiLiANischen Aufbau und nachherige Oxydation 
gewonnenen Tetraoxyadipinsäuren optisch-aktiv sein, während die erste 
Formel eine aktive und eine inaktive Säure erwarten läßt; dies bringen 
folgende Formeln zum Ausdruck: 

COOH 



HCO 

I 
HO— C— H 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

CHOH 

I 
CHs 



\ 



H— C— OH 

I 
HO— C— H 

HO— C— H 

H— C— OH 

I 
CHOH 

I 
CHa 

(a) 
COOH 

HO— C— H 

I 
HO— C— H 

HO— C— H 

H— C— OH 

CHOH 

I 
CHs 

(b) 



COOH 
H— C— OH 
HO— C— H 
HO— C— H 
H— C— OH 
COOH 

COOH 

I 
HO— C— H 

HO— C— H 

HO— C— H 

H— C— OH 

COOH 
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II 





Konfigurationsbestimmang. 








COOH 

1 


COOH 






HO C H 


HO— C— H 






HO— C— H 






1 






H— C— OH ^ 


HO— C— H 






H— C— OH 






H C OH 






H— C— OH 


HCO 




1 


HO— C— H 


/ 


CHOH 

1 


COOH 


H C OH 
H— C— OH 




CHs 










CHOH 

1 




COOH 




CHg 


\ 


H C OH 

1 


COOH 
H— C— OH 






HO C H 


HO— C— H 






1 






H— C-OH ► 


H C OH 






1 






H— C— OH 


H— C— OH 






1 






CHOH 

1 


COOH 






CHs 





Da das experimentelle Ergebnis mit den aus der ersten Formel 
abgeleiteten Folgerungen übereinstimmt, es wurden Schleimsäure und 
Taloschleimsäure erhalten, so repräsentiert die Formel I die Kon- 
figuration der Rhamnose. Auf Grund der erwähnten Tatsachen sind 
auch die Konfigurationsformeln der aus Rhamnose aufgebauten Rhan^no- 
hexonsäuren bestimmt worden; Formel la stellt die Schleimsäure 
liefernde, Formel Ib die Taloschleimsäure gebende dar. 



f ) Verbindungen mit fünf asymmetrischen Eohlenstoffktomen. 

Ableitnug der Eonfigrurationsformeln. 

Glukoheptonsäuren und Glukoheptite. Durch Ver- 
seifen der Einwirkungsprodukte von Cyanwasserstoff auf Glukose sind 
zwei Glukoheptonsäuren erhalten worden, a- und ß-Glukoheptonsäure. 
Durch Oxydation gibt die a-Säure eine aktive, die ß-Säure eine in- 
aktive Pentaoxypimelinsäure. Auf Grund dieses Verhaltens ergeben 
sich für die beiden isomeren Verbindungsreihen folgende Kon- 
figurationsformeln : 



Heptons&uren und Heptite. 
HCO 
H— C— OH 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

h4 
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OH 



COOH 



COOK 



i. 



mgOH ^ 

d-Glukose 



COOH 



HO— C-H HO— C— H 

I I 

H— C— OH H— C— OH 



H— C— OH H 



H— C— OH 



COOH 
H— C— OH 



OH 



I 
HO— C-H ■ 

I 
H— C— OH 



HO— C— H 



H- 



OH 



I 



H— C— OH H— C— OH 



H- 
H- 



HO-C— H ^ HO— C-H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

COOH 
LnaktiTe 
Pentaoxy- 
pimelinsäure 



-C— OH 
-C— OH 



CHgOH 
ß-Gluko- 
heptonsäure 



COOH CHjOH 

aktive a-Gluko- 

Pentaoxy- heptonsäure 
Pimelinsäure 

Durch Reduktion der Laktone der isomeren Glukoheptonsäuren 
entstehen a- und ß-Glukoheptit, deren Konfigurationsformeln dadurch 
«benfalls bestimmt sind^). 

Mannoheptit und PerseU. Perselt, ein zuerst in der Natur 
aufgefundener Heptit, entsteht nach E. Fischer^) durch Reduktion 
des aus d-Mannose durch Anlagerung von Cyanwasserstoff und Ver- 
seifen des gebildeten Nitrils entstehenden Heptonsäurelaktons. Damit 
ist die räumliche Stellung von sechs Hydroxylgruppen bestimmt; über 
die Stellung der siebenten kann noch nicht entschieden werden. Der 
optische Antipode des Perse'its ist von St. Smith') aus 1-Mannose 
nach demselben Verfahren synthetisch aufgebaut worden. 

Den beiden Isomeren kommen somit folgende Formeln zu: 

H H OH OH 



CHjOH-CHOH— C- 



-C- 
I 



C-CH,OH 
H 



OH OH H 

PerseSt (d-Mannobeptit) 

OH OH H H 

I I I I 
CHjOH-CHOH- C C C C— CH^OH. 



H H OH 
1-Mannoheptit. 



OH 



1) E. FiscHEE, Ann. 270, 71 (1892). 

2) Berl. Ber. 23, 930 (1890) ; E. Fischek u. F. Pasbhobe, Berl. Ber. 23, 2226 (1890;. 

3) Ann. 272, 182 (1893). 

A. Werner, Kuries Lehrbuch der Stereochemie. 3 
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Ueber die Crassulaceen&pfels&ure. 



F. Ueber einen leomeriefall, der eich den Folgerungen aue der Hypo- 
these vom aeymmetriechen KohlenetofTatom nicht unterordnet 

Welch zahlreiches Tatsachenmaterial durch die Hypothese vom 
asymmetrischen KohlenstofFatom zusammengefaßt werden kann, ist im 
vorhergehenden zur Genüge nachgewiesen worden ; es darf aber nicht 
verschwiegen werden, daß auch eine Beobachtung vorliegt, welche mit 
den Folgerungen dieser Hypothese im Widerspruch steht; sie betrifft 
die Existenz einer dritten aktiven Aepfelsäure, deren Beziehungen zu 
den beiden anderen Aepfelsäuren nicht vollständig klargelegt sind. 

Diese dritte Aepfelsäure, Crassulaceenäpfelsäure genannt, ist zu- 
letzt von I. H. Aberson ^) untersucht worden, nachdem E. Schmidt *) 
und Ad. Meyer ») ihre Verschiedenheit von der gewöhnlichen Aepfel- 
säure erkannt hatten. 

I. H. Aberson hat sicher festgestellt, daß eine neue Aepfel- 
säure vorliegt, die im Verhalten folgende Unterschiede von der ge- 
wöhnlichen Aepfelsäure zeigt: 



VogelbeereDäpfelBäure, 
gewöhnl. Aepfelsäure. 



CraMolaceenäpfelBäare. 



Kann krifitallisiert erhalten werden. 

Gibt leicht ein saures Cu-8alz. 

Gibt sehr leicht ein kristallisiertes saures 

Ammonsalz. 
Bildet bei der Esterifizierung nach An- 

SCHÜTZ leicht Fumarsäureester. 
Dr^t in verdünnter wässeriger oder 

AoetonlÖsung nach links. 

Die meisten Salze drehen nach rechts. 
Bildet keine laktonartige Anhydride. 

Durch trockene Destillation entstehen nur 
Fumarsäure und Maleinsäure. 



Gibt bei der B.eduktion mit Jodwasser- 
stoffisäure Bernsteinsäure. 

Das normale Ca-Salz scheidet sich beim 
Kochen kristallinisch ab, bei der Ab- 
kühlung löst es sich nicht. 



Ejristallisiert nicht. 

Gibt schwer ein saures Cu-Salz. 

Gibt kein saures Ammonsalz. 

Gibt leicht Ester, aber keinen Fumar- 
säureester. 

Dreht in verdünnter wässeriger Lösüns^ 
nach rechts, nach dem Trocknen und 
Lösen in Aceton nach links. 

Die Salze drehen nach links. 

Bildet laktonartige Anhydride wie die 
Milchsäure. 

Liefert bei der Destillation nur kleine 
Mengen Fumarsäure und Maleinsäure, 
etwas CO,, CO und Aldehyd; geht im 
wesentlichen als Anhydrid über. 

Wird von Jod Wasserstoff säure zu Bern- 
steinsäure reduziert 

Das normale Caldumsalz fällt beim 
Kochen amorph aus imd löst sich beim 
Erkalten ieicnt 



Auch die sämtlichen anderen Eigenschaften der Crassulaceen- 
äpfelsäure, die von I. H. Aberson *) zusammengestellt wurden, lassen 
an der Existenz dieser dritten aktiven Aepfelsäureform keinen Zweifel 
bestehen. Wenn man die Eigenschaften der Isomeren zusammenfaßt, 
so erkennt man, daß diejenigen der gewöhnlichen Aepfelsäure den 
Charakter einer ß-Oxykarbonsäure, diejenigen der Crassulaceenäpfel- 
säure den Charakter einer a-Oxykarbonsäure in auffallender Weise in 
den Vordergrund treten lassen. 

I. H. Aberson sucht die Isomerie auf stabile Konfigurationen, 
die infolge beschränkter Drehbarkeit der beiden mittleren KohlenstoflF- 



Ij Berl. Ber. 81, 1432 (1898). 

2) Arch. f. Pharm. (8) 24, 535. 

3) Landw. Vere.-Stat. 1878, 298. 

4) 1. c. und Verh der Kon. Akad. van Wetenßch. (1898). 
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atome des Aepfelsäuremoleküls entstehen, zurückzuführen und verdeut- 
licht sie deshalb durch folgende Formelbilder: 



Fig. 38. 



Fig. 39. 



HOOG 




COOE E 




COOH 



COOE 



6. Uebersicht und Konfigurationsbestimmung von Stereoisomeren mit 
aeymmetriechen KohlenetofTatomen in Ringen. 

a) Verbindungen mit einem asymmetrischen EohlenstofllEttom 

im Binge. 

Cyklische Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom als Ringglied bestehen in zwei isomeren aktiven Formen, welche 
optische Antipoden sind. Im großen und ganzen unterscheiden sich 
diese nicht von den Verbindungen, deren asymmetrische Kohlen- 
stoffatome in offener Kette stehen. Nur in einer Hinsicht scheint sich 
ein Einfluß des Ringschlusses bemerkbar zu machen, nämlich in der 
Größe des Drehungsvermögens; die optische Aktivität ist bei ring- 
geschlossenen Verbindungen oft viel größer als bei Verbindungen mit 
kettenförmiger Strukturformel. Darauf wird in einem besonderen 
Kapitel noch näher eingetreten werden ; zur Uebersicht über das hierzu 
nötige Vergleichsmaterial finden sich im folgenden die wichtigsten 
Beispiele zusammengestellt: 



Name 



DrehungsvermögeD 



1 



1. Kohlen^vasserstoffe. 

Sylveatren*) 1 + 66,32 ^ 1 

Limonen») • | + 1063 V | 

2. Sauerstoffhaltige Derivate. 



^-Methyl-Ketopentamethylen *) 
^-Methyl-pentamethylenketoxim *) 
ßenzylmalimide *) 



6130*" 
+ 10° 



— lOö^" 



-24,32« 
■48,15« 



1) O. Wallach u. R Conrady, Ann. 252, 149 (1889). 

2) O. Wallach u. E. Conbady, Ann. 252, 145 (1889). 

3) Fr. W. Semmleb, Berl. Ber. 25, 3517 (1892). 

4) Fe. W. öemmlee, Berl. Ber. 25, 3517 (1892). 

5) E. GiusTiNiANi, G. 23, I, 177 (1893). 
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"Mftmfl 


.Drehungsvermögen 




d 


1 


Proprion jrl&pfelaäureanhydrid *) 
ParasorbinBaure ') 


-f-40^« 


-22,1« 


Terpineol (festes)') 


— 


-117,5« 


Pulegon*) 


+ 22,94" 


— 


Pulegonoxim^) 


— 


-83,44« 
(Alkohol) 


Carvon«) 


H- 62,07« 


- 62,46« 


Carvoxim^ 


+ 39,7] ^ 


-39,34« 


BeDzoylcarvoxim ®) 


+ 26,47« 


— 26,97« 


Benzoylhydrochlorcarvoxim ") 


+ 9,92« 


-10^« 


Limonen-moDochlorhydrat ^®) 


+ 39,5« 


-40,0« 


Propylenoxyd") 


+ 1,10« 


— 



3. N-haltige Derivate. 



Pyroglutaminsaure ^') 
l-Pyroglutamid*«) 
a-Rpeoolin **) 
Benzoyl-d-pipecolin **) 
Aethylpiperiain ^«) 
Conim^') 
Isoconiin ^^) 
Aoetylooniin *«) 
BenzoylcoDiin *«) 
BeDzoylisoconiin **) 

Nikotm **) 



+ 34,7« 


— 7,21« 


+ 36,22« 


-40,0« 


+ 36,9« 


— 


+ 3530« 


— 


+ 6,75« 


— 


+ 13,79« 


— 


+ 8,19« 


— 


+ 34^« 





+ 37,7« 





+ 29,1« 


— 


+ 5,55« 


— 5.44« 


— 


-161,55« 



Ber. 



1) Ph. A. Gtjye, C. r. 116, 1135 (1893). 

2) O. DoEBiTBK, BerL Ber. 27, 348 (1894); A. W. Hofmann, Ann. 110. 129 
(1859). 

3) A. V. Baeyeb, Berl. Ber. 26, 2564 (1893); 27, 446 (1894); G. Wagnek u. 
G. Ebtschikowsky, Berl. Ber. 29, 887, Anmerk. (1896). 

4) E. Beckmann u. M. Pleissneb, Ann. 262, 4 (1891); A. v. Baeyeb, Berl. 
28, 653 (1895). 

5) E. Beckmann u. M. Pi.£IS8NEB, Ann. 262, 6. 

6) A. V. Baeyeb, Berl. Ber. 16, R. 1387 (1883). 

7) O. Wallach, Ann. 246, 227 (1888). 

8) O. Wallach u. E. Oonbady, Ann. 252, 149 (1889). 

9) O. Wallach u. G. Macheleidt, Ann. 270, 179 (1892). 

10) O. Wallach u. Kbemebs, Ann. 270, 189 (1892). 

11) J. A. Le BEL, C. r. 92, 533 (1881). 

12) A. Menozzi u. G. Appla.ni, Atti d. R. Accad. 
417 (1893). 

13) A. Menozzi u. G. Applani, Atti d. R Accad. d. Lincei Roma 
419 (1893). 

14) A. Ladenbubg, Ann. 247, 62 (1888) ; BerL Ber. 26, 860 (1893). 

15) A. Ladenbubg, Berl. Ber. 26, 861 (1893). 

16) A. Ladenbubg, Ann. 247, 70 (1888); Berl. Ber. 19, 2975 (1886). 
Ladenbubg, Berl. Ber. 19, 2582 (1886); Ann. 247, 86 (1888). 
Ladenbubg, Berl. Ber. 26, 856 (1893). 
Ladenbubg, Berl. Ber. 26, 859 (1893). 
Ladenbubg, BerL Ber. 26, 860 (1893). 
Ladenbubg, Berl. Ber. 26, 860 (1893). 
D. Gbangeb, BerL Ber. 30, 1060 (1897). 

Landolt, Ann. 189, 319 (1877); P. Schwebel, Berl. Ber. 15, 2850 



d. Lincei Roma 2 (5), II, 
2 (5), II, 



17) A. 


18) A, 


19) A. 


20) A. 


21) A. 


22) J. 


23) H. 


(1882). 
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b) Verbindungen mit mehreren asymmetriflchen Eohlenstoffibtomen 

im Binge. 

1. Monocyklische Verbindungen. 

s) Allgemeine Betraehtungren. 

Diese Verbindungen schließen sich in Bezug auf die Zahl der 
Isomeren und in Bezug auf die allgemeinen, durch die asymmetrischen 
KohlenstoflFatome bedingten Eigenschaften den aliphatischen Ver- 
bindungen mit mehr als einem asymmetrischen Kohlenstoffatom an. 
So treten z. B, cyklische Verbindungen mit zwei asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen in höchstens vier optischen Isomeren auf, von 
denen je zwei entgegengesetzt gleiches Drehungsvermögen zeigen 
und deshalb in äquimolekularer Mischung inaktive Gemische oder 
Racemate bilden, während die nicht im Verhältnis der Spiegelbild- 
isomerie zueinander stehenden Isomeren unter Umständen zur Bildung 
von partiell racemischen Verbindungen Anlaß geben. Man konstatiert 
aber femer, daß die Eigenschaften der nicht im Verhältnis der Spiegel- 
bildisomerie zueinander stehenden Isomeren cyklischer Verbindungen 
bestimmte Unterschiede aufweisen, die bei entsprechenden Ver- 
bindungen mit offener Kette nicht beobachtet werden. Ein solcher 
Unterschied läßt sich z. B. zwischen Kampfer- und Isokampfersäuren 
nachweisen : 

.COOK 
H,C— CHC 

^CCCHs). 

H,C C— COOK 

Er äußert sich dadurch, daß zwar die Kampfersäuren, nicht aber 
die Isokampfersäuren, Anhydride geben, während sich analoge Ver- 
bindungen mit offener Konstitution, z. B. die Diphenylbernsteinsäuren : 

HftCev 

>C— COOK 






C— COOK 



in isomere Anhydride überführen lassen. Da diese Unterschiede in den 
Eigenschaften optisch-aktiver Ringverbindungen sich denjenigen hinzu- 
addieren, welche die optischen Isomeren aliphatischer Verbindungen 
mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen charakterisieren, so 
kann man allgemein sagen, daß die alicyklischen Isomeren eine 
schärfere Differenzierung aufweisen als die aliphatischen. Die Er- 
klärung für diese Tatsache läßt sich leicht finden. Ein Vergleich der 
entsprechenden Konfigurationsformeln lehrt nämlich, daß in den Ver- 
bindungen mit cyklischer Struktur die zu den asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen gehörigen Gruppen in ihrer gegenseitigen räumlichen Lage 
unveränderlich fixiert sind, während dies bei kettenförmiger Konstitution, 
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infolge der gegenseitigen freien Drehbarbeit der beiden asymmetrischen 
Kohienstoffsysteme, nicht der Fall ist. 

Auf die, aus der ünveränderlichkeit der Raumlagen der Gruppen 
in cyklisch gebauten Molekülen abzuleitenden Gesichtspunkte wird in 
einem nachfolgenden Abschnitt näher eingetreten werden; für jetzt 
sollen uns nur die durch Asymmetrie bedingten Eigenschaften be- 
schäftigen. 



b) Terbindangen mit zwei asymmetrischen KohienstolTstomen. 

1. Die beiden asymmetrischen Kohlen st offatome sind 
strukturell verschieden. 

Es liegen bis jetzt nur wenige Beispiele vor, in denen alle vier 
aktive Formen bekannt sind, nämlich die Kampfersäuren, die Limonen- 
nitrosochloride, die Limonennitrolanilide, die Limonennitrolpiperide 
und die a-Phenyl-a'-Methylpiperidine. 

I. Kampfersäuregruppe^) 





Kampfersäuren 


IsokampferBäuren 




d 


1 


r 


d 


1 


r 


DrehuDg: [a] d 
Smp. 


+ 48,9« 
188« 


-48,9° 
188« 



208« 


+ 47.1« 
171-172« 


-47,1« 
171—172« 



191« 



Drehung : [a] n 
Siedep. 



Drehung: [a] d 



37« 42' 

155« bei 

12—14 mm 



I 39« 11' 
216-219 «bei 
I 30 mm 



Diäthylester ') 



OrthomonoäthyleBter *) 



— 48« 32' 
1Ö5« bei 

25—28 mm 

— 49« 31' 
195-197 «bei 

18—20 mm 





IL Li 


monenniti 


osochloride'') 








a-Beihe 


^-Reihe 


Drehung: [a] d 
Smp. 


+ 313,4« 
103-104« 


-.314,8« 
103-104« 



78« 


+ 240,3 '^ 
105-106« 


-242,2« 
100« 


__ 





IIL 


Limonenni 


trolanilide*) 








a-ßeihe 


/?-ßeihe 


Drehung: [a]D 
Smp. 


102,2« 
112-113« 


-102,62« 
— 112—113« 



125—126« 


-883 bis 

-89,00« 

153« 


+ 87,17« 
153« 



149« 



IV. Limonennitrolpiperide^) 



a-Reihe 



/?*Beihe 



Drehung : [a] n 
Smp. 



67,75« 
94« 



-67,60« 
94« 




154« 



+ 60,18« 
110« 



-6037* 
110« 




152« 



1) O. AscHiLsr, Berl. Ber. 27, 2001 (1894); Berl. Ber. 28, Ref. 922 (1895). 
Andere Angaben: G. Bouchardat, 0. r. 28, 319 (1849); Ann. 72, 169 (1849); J. pr. 
47, 455 (1849); J. Chautaed, J. 1863, 556; A. Haller, 0. r. 105, 68 (1887); W. 
Hartmann, Berl. Ber. 21, 223 (1888); Friedel, Bull. 22 (2), 403 (1874); P. Walden, 
Berl. Ber. 29, 1700 (1896). 

2) C. Friedel, Bull. 25 (2), 107 (1875). 

3) O. Wallach, Ann. 252, 108, 145 (1889); 270, 172 (1892). 
» 4) O. Wallach, Ann. 252, 118 (1889); 270, 180 (1892). 

5) O. Wallach, Ann. 252, 113, 146 (1889). 
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V. a-Phenyl-a'-Methylpiperidin») 




gewöhnliches 


Iso- 








Licht- 






licht- 




Drehung 


Sdp. 


brechungB- 
vermögeu 


Drehung 


ödp. 


brechungs- 
vermögen 


Freie Base d- 


+ 44^1« 


247—248* 


__ 


+ 0,92« 


254—256« 





» M 1" 


— 44,44« 


247—248« 


— 


-0,72« 


— 


— 







247—249« 

Smp. 
215-216« 


1,526 





255-258« 

Smp. 
170-171 « 


1,534 


Ha-Salz 










HBr-Salz 




180-181 « 






182-183« 




HJ-Salz 




229 230« 






172—173« 




Au-Salz 




165-168« 






120-121« 




Pt-8al2 




208 209« 






195—196« 





Ferner sind noch zahlreiche andere aktive Verbindungen mit zwei 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen beschrieben worden ; da aber in der 
Regel nur einzelne der Isomeren bekannt sind, so bietet das Material 
keinen Anlaß zu weiteren Betrachtungen. In vielen Fällen hat man bei 
Synthesen von Verbindungen der besprochenen Art das Auftreten von 
zwei inaktiven Isomeren, welche den beiden möglichen racemischen 
Formen entsprechen, beobachtet. Einige Beispiele hierfür sind im 
folgenden zusammengestellt: 



Schmelzpunkte 



Hexahydro-beDzoyl-o-amidohydrozimtsänre') 
3, 4, 5-Triphenyl-i,-keto-R-hexen ^ 
Hexahydrochinolinsäare *) 
Amidotrimethylpiperidin ^) 

Vinyldiacetonalkamin «) 
Trimethyltetrahydropyrimidin ') 
Hexahyoroisophtalsaure ^ 



205« 

186« 

253« 

Sdp. 82-84« 

(22 mm) 

160-161« 

102« 
161—163« 



196« 

138« 

227« 

60-61« 

(8 mm) 

137—139« 

73« 
118—120« 



2. Die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome 
sind strukturell gleich. 

Wenn die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome gleich sind, 
80 lassen sich theoretisch drei Isomere, zwei aktive Antipoden und 
eine intramolekular-inaktive Form, voraussehen. Nur in vereinzelten 
Fällen finden sich sämtliche Isomerieformen verwirklicht; meistens 
kennt man nur die Mesoform und die racemisch-inaktive Form, wie 
folgende Uebersicht zeigt: 



1) M. SCHOLTZ u. H. MÜLLER, ßerl. Ber. 33, 2842 (1900). 

2) E, Bamberger u. S. Williamson, Berl. Ber. 27, 1462 (1894). 

3) E. Kkobvenagel, Ann. 281, 68 (1894). 

4) E. Besthorn, Berl. Ber. 28, 3152 (1895). 

5) C. Harries, Ann. 294, 342, 355, 366 (1897). 

6) C. Harries, Ann. 294, 341, 346 (1897). 

7) C. Harries u. T. Haga, Berl. Ber. 3ä, 1194 (1899). 

8) W. H. Perkin jun., Soc. 59, 808 (1891). 
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höher 


tiefer 


Name 


solimelzend 




racemisch 


inaktiv 


TrimethylendikarbonBäure *) 
Caronsäure *) 

Tetrylen-1, 2-dikarbonsäure «) 
Pentamethylen-1, 2-dikarbon8äure*) 
Pentamethylen-1, 3-dikarbon8aure *) 
ApokampferBäure ^) 
Dipheny ibernsteinsäureanhydrid ') 
B-Dimethylbernsteinsaureimid ^ 
s-DimethylbemsteiDBäureaQil «) 
Tetrahydrofufurandikarbonsäure ^«) 
Hydrobenzomkarbonat ^*) 
Dimethyldiketohexamethylen ^') 
a-^-Dipnenylpiperazin ^*) 
2, 5-Dimethy^piperazin^ 
Dmitrosodimetnylpiperazin ^'^) 
DipheDyl-a-T'-dimethyl-z^-^-diacipiperazin **) 

Diphenyl-a-y-diäthyl-/?-^-diacipiperazin ^') 

o-Ditolyl*a-y-dimethyl-/9-d-diacipiperaziDe^'^ 
p-Ditolyl-a-y-dimethyl-^-^-diacipiperazine^«) 
o-Ditolyi-a-y-diäthyl-^-^-diadpiperazine *«) 
p-Ditolyl-a-y-diathyl-/J-^-diacipiperazine'*) 
Dibenzoyl-dimethylpiperazine") 
Di-/?-Naphtyl-a-y-diaäiyl-diacipiperazine *») 


175« 

212« 

137-138« 

159—160« 

120-121,5« 

203,5-204,5« 

112« 

106« 

146« 
123—125« • 

126« 
115—117« 
122-123« 
118—119« 

172« 

183,5« 

268« 

183-184« 

248« 

218« 
254-256« 
151—152« 
304-306« 


139« 

174-175« 

131« 

140« 

87- 88,5« 

187—188,5^ 

111—112« 

78« 

126« 

93—95« 

110« 

93« 

108-109« 

114—115« 

95— 96« 

iß) 172-173«, 

(y) 144—146« 

(/?)146«,(y)163«, 

(ö) 194—200« 

155—162« 

191-202« 

170—180« 

207-210« 

225« 
246-247« 



1) E. Buchner, Ann. 284, 206 (1895). 

2l A. V. Baeybr u. W. Ipatiew, Berl. Her. 29, 2797 ; W. H. Ferkin jun. n. 
J. F. THORPE, 8oc. 75, 60 (1879). 

3) W. H. Perkin jun., 8oc. 65, 572 (1894); Boc. 51, 22 (1887); F. Stohmann 
u. Cl. Kleber, J. pr. 45, 479 (1892). 

4) W. H. Perkin jun., Soc. 5», 828 (1891) ; J. Walker, 61, 705 : W. H. Perkin, 
65, 572, 986 (1894); F. Stohmann u. Cl. Kleber, J. pr. 45, 480 (1892). 



5) K. Th. Pospischill, Berl. Ber. 31, 1953 

6) O. Wallach, Ann. 300, 317 (1898); Marsch u. Gardner, Soc. 69, 79 (1896); 
Gardner u. Cockborn, Soc. 73, 278 (1898); G. Komppa, Berl. Ber. 34, 2472 (1901). 

7) H. Tillmanns Ann. 258, 90 (1890); R. Anschütz u. P. Bendex, Ann. 
259, 73 (18.%). 

8) C. A. BisCHOFP u. E. VoiT, Berl. Ber. 23, 643 (1890). 

9) C. A. Bischoff u. E. Voit, Berl. Ber. 23, 643 (1890). 

10) B. Lean, Proc. Chem. Soc. 15, 197 (1899). 

11) M. Wallach, Ann. 226, 81 (1884); J. pr. (2) 25, 263 (1882j. 

12) A. V. Baeyer, Berl. Ber. 25, 2122 (1892); N. Zelinsky u. S. Naumow, 
Berl. Ber. 31, 3206 (1899). 

13) A. T. Mason, Soc. 55, 101 (1889). 

14) C. Stoehr, J. pr. 55, 51 (1897); 47, 494, 510 (1893). 

15) C. Stoehr, J. pr. 47, 507, 513 (1893). 

16) O. Nastvogbl.Wi. Ber. 22, 1793 (1889) ; 23, 2012 (1890) ; C. A. Bischoff u. 
A. Hausdörfer, Berl. Ber. 25, 2299 (1892); A. Tigerstedt, Berl. Ber. 25, 2920(1892). 

17) O. Nastvogel, Berl. Ber. 22, 1795 (1888); 23, 2014 (1890); C. A. Bischoff 
u. N. MiNTZ, Berl. Ber. 25, 2316 (1892); A. Tigerstedt, Berl. Ber. 25, 2924 (1892). 

18) A. Tigerstedt, Berl. Ber. 25, 2920 (1892); C. A. Bischoff u. A. Haus- 
dörfer, Berl. Ber. 25, 2307 (1892). 

10) A. Tigerstedt, Berl. Ber. 25, 2921 (1892); C. A. Bischoff u. Goldblatt, 
Berl. Ber. 25. 2307 (1892). 

20) A. Tigerstedt, Berl, Ber. 25, 2924 (1892). 

21) C. A. Bischoff u. N. Mintz. Berl. Ber. 25, 2322 (1892). 

22) C. Stoehr, J. pr. 47, 513 (1893). 

23) A. Tigerstedt, Berl. Ber. 25, 2926 (1892). 
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höher 


tiefer 


Name 


schmelzend 




racemisch 


maktiv 


Dihydrophtalsaure*) 
Tetrahydroterephtalfiäure *) 
Tetrahydroorthophtalsaure ") 
HexahydrooiihophtalBäure *) 


210« 
220« 
218« 
215« 


173—175« 
150-155« 

174« 

192« 



Als ein seltenes Beispiel, in dem von einer ringförmigen Ver- 
bindung mit zwei strukturidentischen asymmetrischen Eohlenstoff- 
atomen sowohl die aktiven als auch die inaktiven Formen bekannt 
sind, ist die Hexahydrophtalsäure zu erwähnen. Die Transhexa- 
hydrophtalsäure ist durch A. Werner und E. Conrad*^) mit Hülfe 
der Chininsalze in die aktiven Komponenten zerlegt worden. 

Folgende Tabelle gibt einen Ueberblick über die Eigenschaften 
der verschiedenen Isomeren. 



d-Säure 
Anhydrid 
Dimethylester 
MonomethyleBter 

1-Säure 
Anhydrid 
Dimethyleeter 
MonomethyleBter 

r-8amre 
Anhydrid 
Dimethylester 
racemischer Monomethylester 

MeeoBäure 
Anhydrid 



Smp. 



177—185« 

163« 

ölig 
etwa 40« 

177—183« 

1Ö3« 

öUg 
etwa 40« 

215« 

140« 

ölig 

96« 

192« 
32« 



Drehung (a)j) 



+ 19^ 

— 76,7 

+ 28,7 
+ 26,5 

— 18,5 
+ 7534 

— 29,6 

— 24,8 



Auch die von H. B. Hill •) und seinen Schülern durch Hydrierung 
von Dehydroschleimsäure dargestellten isomeren Säuren der folgenden 
Konstitution : 



HC- 



CH 



C 



/ 



H 



HOOC^ \q/ ^COOH 

stellen ein hier einzuordnendes Beispiel dar. Die a-Säure repräsentiert 
die Mesofonn; die ß-Säure konnte als Cinchoninsalz in die optischen 
Antipoden gespalten werden; doch sind die aktiven Säuren bis jetzt 
nicht vollkommen rein erhalten worden. 



1) A. V. Baeyer, Ann. 269, 166 (1892). 

2) A. V. Baeyeb, Ann. 251, 308 (1889). 

3) A. V. Baeyer, Ann. 269, 166 (1892). 

4) A. V. Baeyer, Ann. 258, 169, 213, 217 (1890); 269, 166 (1892). 

5) Berl. Ber. 32, 3046 (1899). 

6) Americ ehem. Joum. 25, 439 (1901). 
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3. Inaktive Moleküle, die scheinbar ohne Symmetrie- 
ebene sind. 
Auf einen eigentümlichen Konfigurationsfall, der auf den ersten 
Blick einigermaßen überraschen kann, stößt man bei ringförmig kon- 
stituierten Verbindungen mit zwei gleichen asymmetrischen KohlenstoflF- 
atomen. Er tritt bei Kombinationen der folgenden Art auf: 

b 
.A— B I 

^B— A^ I 



i. 



Solche Kombinationen — A und B bedeuten Gruppen, die nicht 
asymmetrisch sind — haben zwei identische asymmetrische Kohlen- 
stoffatome ; infolgedessen sind, wie bei den Weinsäuren, eine inaktive 
und zwei aktive Formen zu erwarten. Untersucht man, welche der 
Formen dem intramolekular-inaktiven Typus entspricht, so ergibt sich, 
daß es diejenige ist, in der die gleichartigen, an die asymmetrischen 
Kohlenstoffatome gebundenen Gruppen auf verschiedenen Seiten der 
Hauptebene des Ringsystems liegen, z. B. die folgenden: 
H CH3 CH3 H 

I .CO— CHj. I /NR— COv I 

CC >C oder CC >C 

^^CHg— CO/ 1 I ^CO— NR/ I 

Wie man sich aber leicht überzeugt, besitzen diese, den inaktiven 
Formen entsprechenden Konfigurationen, keine Symmetrieebenen im 
gewöhnlichen Sinne des Wortes, d. h. man kann keine Ebene durch- 
legen, welche das Modell in zwei sich spiegelnde Hälften teilen würde. 
Sie besitzen aber, worauf A. Ladenbürg ^) zuerst aufmerksam 
gemacht hat, eine andere Art von Symmetrieebene, die er Pseudo- 
symmetrieebene nennt, welche man aber nach P. Groth, im Anschluß 
an den in der Kristallographie gebräuchlichen Ausdruck, .auch als 
Ebene der zusammengesetzten (indirekten) Symmetrie bezeichnen kann. 
Eine derartige Symmetrieebene teilt einen Körper so in zwei Hälften, 
daß die eine Hälfte durch Drehung von 180® um die Normale der 
Ebene zum Spiegelbild der anderen wird: 



i. 



H 

.CO— I 

"^CH,-: 



l\ 

CH, 



H 

-CO V I 

-ch/i 

CH, 



CH, H 

^H»\i Drehung der 2. Hälfte 1/^^ '" 

yC Sn 180» CC 

-CO / 1 * I ^CH,- 

H CH, 

Die in Betracht gezogenen Formeln entsprechen einem speziellen 
Fall der zusammengesetzten Symmetrie, in welchem das Gebilde ein 
sog. „Symmetriezentrum" besitzt. 

Molekülkonfigurationen, welche eine Ebene der zusammengesetzten 
Symmetrie besitzen, entsprechen inaktiven Verbindungen, denn sie 
sind mit ihrem Spiegelbild deckbar. 

e) YerUndmiKeii mit mehr als zwei tnyminetrisehen Kohlenstoffatomen. 

Wenn mehr als zwei verschiedene asymmetrische Kohlenstoff- 
atome zu einem Ringsystem gehören, so wird die Zahl der möglichen 

iTBotL Ber. 28, 1996 (1895). 
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Isomeren nach den Potenzen von zwei wachsen; experimentelles 
Material, welches zur Illustration dieser Fälle dienen kann, liegt 
nur spärlich und meist unvollständig vor. In der Terpenreihe sind 
einige aktive Verbindungen dieser Art beschrieben worden, wie z. B. 
Menthol, Carvomenthol u. s. w., aber man kennt in der Regel nur 
eine Form, so daß über das verschiedene Verhalten der Isomeren 
nichts festgestellt ist Wenn wir die Anhydride der von den Zuckern 
abgeleiteten Polyoxykarbonsäuren als Y-Laktone auffassen, welche An- 
nahme zwar nicht bewiesen, aber doch sehr wahrscheinlich ist, so 
gelingt es, einige vollständigere Beispiele zusammenzustellen: 



tisjDß 


Bmp. 


Drehung 




d 


1 


d 


1 


PentoDsäurelaktone 

1) ArabonBäurelaktOD 

2) Ribonsäurelakton 

3) Xyions&urdakton 

HexoDsaurelaktone 

1) GlukonsäurelaktOD 

2) Gulonsäurelakton 

3) MannoDsäurelakton 

4) GalaktODsäureliiktOD 


130-133« 

180« 

149-153« 

64- 65« 


95-98« 
72—76« 

180-181« 
146-151« 


+ 68,2« 
+ 56,1« 
+ 5331^ 
-70,7« 


-73,9« 
-18« 
+ 21« 

-55,3« 

-54,8« 

starke 

Bechtsdrehung 



Die Konfigurationsformeln dieser cyklischen Verbindungen sind 
auf Grund der fttr die Zucker abgeleiteten Konfigurationen leicht zu 
bestimmen; die Laktone werden durch folgende Formeln wieder- 
gegeben : 



H 

I 
C- 



OH CH,OH 



•i 



I 



CHOH 



OC 






OH OHCHjOH 
C — C CHOH 



H 



^H 



d-Glukonsäurelakton +68« 2' 



OC 

^0/ F 
d-Mannonsäurelakton 



53« 8' 



H 

i- 



OH 

I 
-C H 



/, 



OC ÖH H^i 

^0^ CHOH 

I 
CHjOH 

d-Galaktonsäurelakton —72« 1' 



OC 



/ 



OH OH CHjOH 
C — C CHOH 



^0^ H 
d-Gulonsäurelakton +56^ 



Die Glukon- und Galaktonsäurelaktone, resp. die Gulon- und 
Mannonsäurelaktone entsprechen sich in Bezug auf den Bau der zur 
Karbonylgruppe benachbarten asymmetrischen KohlenstoflFatome, und 
es darf als auffallend bezeichnet werden, daß diese stereochemisch 
gleich gebauten Verbindungen nahezu dasselbe Drehungsvermögen 
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zeigen; auch das Arabonsäurelakton, welches ähnlich gebaut ist wie 
das Gulonsäurelakton : 

OH H 

I I 
C C CHjOH 

/' '^ 
CO ^ 




^0-^ H 
1-Arabonsäurelakton — 73<^ 9' 

zeigt ein fast gleiches Drehungsvermögen. Ob hier mehr als eine 
zufällige Erscheinung vorliegt, muß die Zukunft lehren. 

2. Bicyklische Verbindungen. 

a) Theorie. 

Die hier zu besprechenden bicyklischen Verbindungen sind der- 
art konstituiert, daß zwei asymmetrische Kohlenstoflfatome als Knoten- 
punkte erscheinen, in denen die Glieder zweier Ringsysteme zusammen- 
treffen, wie sich aus der Formel des Kampfers ergibt: 

"aC j CO 



H,C 



/C„. 



Diese Strukturformeln bieten stereochemisch insofern eine be- 
merkenswerte Eigentümlichkeit, als von den theoretisch konstruierbaren 
Konfigurationen wahrscheinlich nur diejenigen mit kleineren Ab- 
lenkungen vou den normalen Tetraederlagen beständigen Verbindungen 
entsprechen werden, d. h. diejenigen, in denen das zweite Ringsystem 
zwei auf derselben Seite der KohlenstoflFebene des ersten Ringsystems 
befindliche Valenzstellen besetzt. Da diese Valenzstellen den asym- 
metrischen KohlenstoflFatomen angehören, so werden, trotz der Gegen- 
wart von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, nicht vier, sondern 
nur zwei Isomere beständig sein, weil für jede der beiden möglichen 
Konfigurationen des einen asymmetrischen Kohlenstoffatoms nur eine 
bestimmte Konfiguration des zweiten asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms realisierbar sein wird ; mit anderen Worten : die Konfigurationen 
der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome sind in der Weise von- 
einander abhängig, daß zu einer Konfiguration des einen notwendiger- 
weise eine ganz bestimmte des anderen gehört, und da das erste 
asymmetrische Kohlenstoffatom nur zwei Konfigurationsmöglichkeiten 
hat, so werden nur zwei Isomere möglich sein. 

Diese theoretischen Erwägungen scheinen durch bestimmte Tat- 
sachen bestätigt zu werden, so z. B. dadurch, daß bis jetzt immer nur 
zwei isomere Formen des Kampfers beobachtet wurden, und nicht 
vier, wie man unter alleiniger Berücksichtigung der Zahl der vor- 
handenen asymmetrischen Kohlenstoffatome erwarten sollte. Die beiden 
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Kampfer (gewöhnlicher Kampfer oder Laurineenkampfer und Matri- 
cariakampfer) haben stereochemisch folgende Konfigurationen: 





(a)D 
Bmp. 



d-Eftmpfer 1-Kampfer 



+ 65,40 
176,4« 



— 55,40 
1750 



Wenn die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome als Knoten- 
punkte der beiden Ringsysteme wirken und konstitutionell gleich 
gebaut sind, so müssen sie, wie am Modell leicht ersichtlich ist, unter 
den oben entwickelten theoretischen Voraussetzungen entgegengesetzt 
asymmetrisch sein, d. h. sich intramolekular in ihren Wirkungen kom- 
pensieren. Es können dann keine aktiven Formen auftreten, sondern 
es ist nur eine intramolekular inaktive Form zu erwarten. Auch für 
diesen Fall sind Beispiele bekannt, z. B. das Tropinon und das Hydro- 
tropidin oder Tropan: 





H.C 



Es soll aber nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, daß man 
vom Tropinon und vom Tropan Konfigurationsmodelle konstruieren 
kann, in welchen zum Anschluß des zweiten Ringsystems an das erste 
Valenzen dienen, die von der Kohlenstoffebene aus nicht nach derselben 
Seite wirken, und in dem die Ablenkungen von der normalen Tetraeder- 
lage nicht so bedeutend sind, daß man a priori annehmen dürfte, die 
solchen Konfigurationen entsprechenden Isomeren seien unbeständig. 
Weniger wahrscheinlich erscheint die Existenz von zwei Kon- 
figurationsmöglichkeiten beim a-a'-Dimethyldioxyglutarsäuredilakton : 




Dagegen sollte diese Verbindung in zwei entgegengesetzt aktiven 
Formen auftreten, denn die Doppellaktonbildung erscheint auf Grund 
der oben gepflogenen Erörterungen nur möglich, wenn beide a-Kohlen- 
stoffatome in gleichem Sinne asymmetrisch sind. 
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b) Uebersioht ttber bleykllsehe Terblndungren. 



Name 


Smp. 


Drehungsvermögen 


Verschiedenes 


Mannozuckersäure- 
dilakton») 


d 180-190« 
1 68« (wasserhaltig) 
g^en 180« (wasserfrei) 


d(a)D = +201,80« 
l(a)oca.-200« 




J8.ft-Dihydrophtal- 
8&ureanhyarid ') 


eis 99-100« 
Trans (nicht erhalten) 






J*.Tetrahvdrophtal- 
säureaDhydnd «) 


eis 58-59« 
T^rans 140« 






Hezahydrophtal- 
saareanhydrid") 


eis 32« 
Trans 140« 






Di-o-oxyhydroben- 
zoiD-ai-i8oanhy- 
dride*) 


o 67- 68« 
ß 116-117« 






Oamphen ^ 


d 512« Sdp. 161—163« 
1 51-52« „ 158,5-159,5« 
i „ 215« 


l(a)D = -8037« 


unterschiede 
auchimGhlor- 
hydrat 


Rnen«) 


d Sdp. 156« 
1 „ 155« 

i „ 155-156« 


d(a)D = +45,04« 
!(«),> = -43,4 
resp. 46,2« 




Ecgonin^) 


d 254« 

1 198« 
nach dem Trocknen bei 205« 


d(a)D = ca. +19« 

(als HCl-Salz) 

l(a)n = -57« 

(als HCl-Salz) 


Auch zwei 
Amide bekannt 


CocaXn«) 


d 46-47«. 
1 98« 


l(a)D = -(15^27 
+ 0,005849) 


Auch d- und 1- 
Chlorhydrat 
untersucht 


Chlorkampfer«) 


124 125« Sdp. 220« 
137-138« „ - 
a 92— 62,5« „ 240—247« 
ß 100« „ 230-237« 


(a)D = +40« 

(a)j = +90« 
(a)j = +90« 




Dichlorkampf er ^«) 


a 96« Sdp. 263« 
ß 11^ 
118-119« 


(a)j = +57,3« 
(a)j = +60,6« 
(aj = +85« 





1) E. Fischer, Berl. Ber. 24, 540 (1891); H. Kiuani, Berl. Ber. 20, 342, 2710 
(1887). 

2) A. V. Baeybb, Ann. 269, 162 (1892). 

3) A. V. Baeyer, Ann. 258, 216, 219 (1890). 

4) F. TiEMANN, Berl. Ber. 24, 3169 (1891). 

5) J. Kachler, Ann. 197, 96 (1879); O. Wallach, Ann. 280, 269 (1885); 
J. W. Brühl, Berl. Ber. 2&, 147 (1892); G. Bouchardat, C. r. 117, 1094 (1893); 
BulL (3) 11, 148 (1894); Bull. 47, 489 (1887); J. Riban, BulL 24, 10 (1875); A. chim. 
(5) 6, 353 (1875. 

6) F. Flawitzky, J. r. G. 21, 369 (1889); J. pr. 45, 115 (1892). 

aA. Einhorn, Berl. Ber. 22, 1495 (1889); A. Einhorn u. Y. Tahara, Bert. 
, 333 (1893); A. Einhorn u. A. Marqüaädt, Berl. Ber. 28, 469, 979 (1890); 
C. Liebermann u. F. Giebel, Berl. Ber. 28, 508, 926 (1890); C. Liebermann, 
Berl. Ber. 21, 2351, 3197 (1888). 

8) Zd. H. Skraup, M. 6, 556 (1885); A. Einhorn, Berl. Ber. 21, 47 (1888); 
A. Einhorn u. ü. Klein, Berl. Ber. 21, 3335 (1888) ; A. Einhorn u. A. Marquardt, 
Berl. Ber. 28, 473 (1890); C. Liebermann u. F. Giebel, Berl. Ber. 21, 3196 (1888); 
Berl. Ber. 23, 508, 926 (1890); O. Antrick, BerL Ber. 20, 318 (1887); R. Will- 
STATTER, Berl. Ber. 20, 2679 (1897). 

9) P. Cazeneuve, C. r. 109, 229 (1889); Bull. 88, 9 (1882); 39, 501 (1883); 
C. r. 96, 1358 (1882); F. St. Kipping u. W. J. Pope, Ch. N. 67, 263 (1893); 
R. Schiff u. J. Puliti, Berl. Ber. 16, 888 (1883). 

10) P. Cazeneuve, Bull. 37, 454 (1882); 88, 8 (1882); F. St. Kipping u. W. 
J. Pope, Ch. N, 67, 263 (1893). 
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Name 


Smp. 


Drehungsvermögen 


VerRchiedenes 


Bromkampfer') 


a 76« 

ß 61« Sdp. 130« (10 mm) 


(a)D= +139« 
(a)D= + 29,4« 


Bei der Deßtil- 
lation geht ß 
in a über 


Dibromkampfer ^ 


a 61« 
ß 115« 




Durch Erhitzen 
in einer UBr- 
Atmosph&re 
auf 120« geht 
ß m a über 


Ghlorbromkampfer ") 


a 98« 
ß 43-44« 


(«)J = +76« 
(a)j= +51,1« 




Nitrokampfer*) 


a 100-101« 
ß 83—84« 


a. (o)j = -7,50« 
(in Alkohol) 
= -140« 
(in Chloroform) 

(in Alkohol) 

75« 

(in Benzol) 

a: (a)j == -6,2« 




Amidokampfer") 
CSilomitrokampf er «) 


1) Sdp. 251-255« 
Smp. 39« 

2) Smp. 180« 

a 95« 

ß 98« (110«) 


1) wachsartig 

2) tabakartig 
riechend 


Cyanmethylkampf er ^) 


a 38—45« 
ß 63« 


a: (a)D= + 90,1« 
ßi (a)D = +150,8« 




Benzalkampfer ») 


d 95-96« 
1 95-96« 
i 78« 






Benzylkampfer^ 


d 51—52« 
1 50-52« 
i Oel, Sdp. 199« (27 mm) 






lAobomeol'«) 


d (nicht ganz rein) 
J 212« 


d: (a)D 130« 

(in Alkohol) 

= -6,49« 
(in Toluol) 
1: (a)D = —33,11« 
(in Alkohol) 

= -20,99« 
(in Toluol) 




Gamphokarbon- 
sfiure") 


d 128,7« 
1 128,7« 


d: (a)D = +66,75« 
1: (a)i> = —66,86« 





1) J. DB MoNTQOLFiER, A. chim. (5) 14, 110 (1878); J. E. Maesh u. H. H. 
Cousins, Soc. 69, 969 (1891). 

2) Th. Swarts, Berl. Ber. 15, 1621, 2135 (1882); J. Kachlbe'u. F. V. Spttzeb, 
M. 4, 486 (1883). 

3) P. Cazenetjve, BulL 44, 116 (1885). 

4) P. Cazeneüve, C. r. 104, 1524 (1887); 108, 275 (1886); Bull. 49, 92 (1888); 
R. Schiff, Berl. Ber. 18, 1403 (1880). 

5) P. Cazeneüve, Bull. (3) 2, 715 (1889); R. Schiff, Berl. Ber. 18, 1404 (1880); 
F. TiEMANN, BerL Ber. 28, 1082, 2168 <1895). 

6) P. Cazeneüve, BulL 89, 504 (1883); 47, 926 (1887); R. ScH]ffF u. J. Püun, 
BerL Ber. 16, 888 (1883). 

7) A. Hallek, C. r. 118, 56; 115, 98 (1892). 

8) A. Haller, C. r. 112, 1493 (1891). 

9) A. Haller, C. r. 112, 1491 (1891). 

10) A, Haller, C. r. 109, 187 (1889). 

11) A. Haller. C. r. 105, 229 (1887). 
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Name 


Smp. 


DrehungBvermögen 


VerBchledeneB 


a-KampfersulfoD- 
ßäurechloiid') 


d 137^« 

1 (nicht ganz rein) 


d: (a)D = +128,7« 
1: (a)D = — 20,7« 




Fenchon •) 


\ \ Sdp. 192—194« 
Smp. 5—6« 


d: (a)D = +71,97« 
1: (a)D = -66,94« 




Fenchonoxim ^ 


d u. 1 161« 

i 158-160« 


d: (a)ü = +48« 
1: (a)D = —48« 




Isof enchonozim *) 


d: a 113-114« 
ß 137« 

1: a 114-115« 
ß 136-137 « 

i:a 98-99« 
ß 160—161« 




Mit verdünDter 
H,80, gehen 
die a- Verbin- 
dung, in die ß- 
Formen über. 
Diese letzteren 
zeigen größere 
Lösiichkeit 


Fenchylalkohol*) 


d u. 1 40-41« 
i 33-^5« 


d: (a)D = +10,36« 
1: (a)D = -10,35« 




BenzylidcDfenchyl- 
amin«) 


1 42« 
i flüseig 


1: (a)D = -62,1« 




Borneol') 


d 203«, Sdp. 211-212« 
1204« 


d: )a)D = +37,44« 
1: (a)D = -37,74« 


Isomre auch in 
zahlreichen 
Derivaten 


PiDenhydrochlorid ^) 


1 } '''' 
i 126,5« 


d: (d)D = +30,96« 
1: (a)D = -30,68« 





e) Raeemisiemng optlsch-aktiTer bleykUsoher Terbindnngen. 

Während die Racemisierung aktiver Verbindungen, deren asym- 
metrische KohlenstoflFatome offenen Ketten angehören, eine sehr oft 
beobachtete Erscheinung ist, ist die Bildung inaktiver Verbindungen 
aus aktiven weniger häufig, wenn die asymmetrischen KohlenstoflF- 
atome einem Ringsystem angehören. Noch seltener tritt die Racemi- 
sierung ein, wenn die asymmetrischen KohlenstoflFatome Knotenpunkte 
eines bicyklischen Systems sind. Ein solcher Fall ist von Tr. St. 
KiPPiNG und W. J. Pope ^) beim Kampfer festgestellt worden. Durch 
Einwirkung von Sulfurylchlorid auf d-Kampfer entstehen zwei optisch- 
aktive isomere Sulfochloride CHioHijO-SOgCl, die sich nur durch ihre 
optischen und physikalischen Eigenschaften unterscheiden und deshalb 
optische Antipoden sind. Bei der Sulfurierung muß sich demnach der 
d-Kampfer teilweise in 1-Kampfer verwandelt haben. 



1) F. St. Kipping u. W. J. Pope, Ch. N. 67, 80 (1893); Soc 68, 548 (1893). 

2) O. Wallach, Ann. 259, 324 (1890); 263, 129, 153 (1891); 272, 102 (1893). 

3) O. Wallach, Ann. 259, 326 (1890); 263, 136 (1891); 272, 104, 107 (1893). 

4) O. Wallach, Ann. 259, 330 (1890); 269, 332 (1892); 272, 105, 108 (1893). 

5) O. Wallach, Ann. 268, 143 (1891): 272, 104, 107 (1893). 

6) O. Wallach, Ann. 269, 363 (1892); 272, 106, 108 (1893). 

7) E. Beckmann, Ann. 250, 353 (1889); J. Kachler, Ann. 197, 86 (1879) ; 
J. DE Montgolfiek, C. r. 84, 445 (1877); Berl. Ber. 10, 728 (1877); M. Biot, C. r. 
11 374 (1840). 

8) O. Wallach, Ann. 227, 287 (1885); 289, 5 (1887); 252, 156 (1889); L. Pesci, 
G. 18, 223 (1888); F. FLAwrrzKi, J. r. G. 21, 369 (1889); J. pr. 45, 118 (1892). 

9) F. St. Kippötg u. W. J. Pope, Proceedings Chem. Soc. London 1896/^97 , 
No. 181, 132—133. 
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Der Vorgang läßt sich bildlich durch folgendes Schema wiedergeben : 



Fig. 40. 




Fig. 41. 






CO 



"et 



CO 



C^z 



C> 



o) Die Fsendoasymmetrie bei ringförmigen Verbindungen. 

1. In monocyklischen Systemen. 
a) Etn pseadoasymmeMsehes imd zwd irirUleh asymnietriBdie Kohlenstolliiitoiiie. 

a 

Wie die Formel zeigt, hat man in einem solchen Falle im Molekül 
zwei wirklich asymmetrische Kohlenstoffatome (die mit * bezeichneten) 
und, wenn diese entgegengesetzt asymmetrisch sind, ein pseudoasym- 
metrisches Kohlenstoffatom (das mit o bezeichnete), d. h. die Verhältnisse 
sind dieselben, wie bei den Trioxyglutarsäuren; es werden somit zwei in- 
aktive und zwei aktive Formen zu erwarten sein. Aehnliche Fälle werden 
auch bei höheren Ringsystemen auftreten können, z. B. beim folgenden : 

b — c<; 

\ / ^H 

C 

H C( 

Beispiel. Der einzige Fall, den ich in der Literatur auffinden 
konnte, betrifft die 2,5-Dimethylcyklopentan-l-Monocarbonsäure, die 
von J. WiSLiCENUS^) untersucht wurde. Man kennt alle drei zu er- 
wartenden Isomeren ; dagegen ist die Spaltung der racemischen Form 
in die optisch-aktiven Komponenten noch nicht durchgeführt. Die 
Konfigurationen der Isomeren sind die folgenden; sie werden später, 
bei der Betrachtung der Cis-Transisomerie, begründet werden : 



COOH 




Smp. 49—50® 



1) BerL Ber. 84, 2572 (1901). 

A. Werner, Knrzes Lehrbncb der Stereocbemie. 
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b) Zwei aajmmetrisehe und zwei psendoasymmetrisebe KoUenstolERtome. 



H 



>< 



b 

I 

I 
H 

b 



<■ 



H 






b 

I 

I 
H 

b 






H 

I 



H 
II 



b' in Formel I ist strukturell identisch mit b, ist aber durch 
seine Stellung ausgezeichnet; es kann aber auch strukturell ver- 
schieden sein, ohne Aenderung der Verhältnisse (x in Formel II). 
Aus den Formeln ist ersichtlich, daß die beiden mit b verbundenen 
Eohlenstoffatome wirklich asymmetrisch sind, und daß, wenn sie ent- 
gegengesetzt asymmetrisch sind, die beiden mit a und b', resp. mit 
a und X verbundenen Kohlenstoffatome pseudoasymmetrisch sind; wir 
hätten somit einen verdoppelten Trioxyglutarsäurefall, d. h. vier intra- 
molekular-inaktive und vier aktive Formen zu erwarten. Die Ableitung 
führt in der Tat zu dem merkwürdigen Resultat, daß, trotzdem nur 
zwei gleiche asymmetrische Kohlenstoffatome nachzuweisen sind, sich 
dennoch vier aktive Formen ableiten lassen. Hierüber geben folgende 
Symbole Aufschluß, die man erhält, wenn man sich die Ringkohlenstoff- 
atome in einer Linie angeordnet denkt und die Stellungen der Sub- 
stituenten rechts oder links von dieser Linie dadurch andeutet, daß 
man sie ober- oder unterhalb eines Striches schreibt: 

T IX- 1:1 .. abb'b ^v ab b ^. bb'b .. b b 
Inaktive Formen: 1) , 2) — -^7—, 3) , 4) 



Aktive Formen: 



1) 



ab 



ba 



b'b' bb' 



■, 2) 



a 
abb' 



a b' 



b'ba 



b' b 



2. In bicyklischen Systemen. 

Bei bicyklischen Systemen können ganz ähnliche Verhältnisse 
auftreten, wie sie soeben für monocyklische Systeme entwickelt wurden. 
Darauf soll hier nur insoweit eingetreten werden, als es sich um 
Konfigurationen handelt, die sich in bestimmten Beispielen verwirk- 
licht finden. Der bekannteste Fall liegt im Tropin vor, dem folgende 
Konstitution zukommt: 

H /CH,— CH,^ H 




Die beiden besternten Kohlenstoffatome sind entgegengesetzt 
asymmetrisch, und das die Hydroxylgruppe tragende Kohlenstoffatom 
ist infolgedessen pseudoasymmetrisch. Dementsprechend kennt man 
zwei inaktive, nicht spaltbare Isomere: Tropin und Pseudotropin. 
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d) Eonflgarationsbesiehaiigeii zwischen Verbindangen mit ringförmiger 
und solohen mit oflbner Konstitution. 

Es ist bis jetzt nur in wenigen Fällen möglich gewesen, genetische 
Beziehungen zwischen Isomeren mit ringförmiger und Isomeren mit 
offener Konstitution festzustellen. 

Solche Uebergänge müssen aber von der größten Bedeutung 
werden für die Lösung des Problems, alle ßaumformeln von Stereo- 
isomeren mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen auf eine gemein- 
schaftliche Konfigurationsnorm zurückzuführen. 

1) J. WiSLiCENUS hat aus zwei stereoisomeren Dibromhexanen 
CH 8 • CHBr . CH 2 • CH 2 • CHBr • CH 3 , durch Kondensation mit Dinatrium- 
malonsäureester, die isomeren 2,5-Dimethylcyklopentan-9-dikarbonsäure- 
ester dargestellt: 

CH, CH, 

I I 

H,C— OH'Br .noonH H,C--CH 



I ' I 

•C — CH'Br r»nr\r"' TT H-C — CJ 

+ Na,:C< = 2 NaBr + >C< 

H,6-CH-Br ^COOC,H, H,6-CH^^^Ö^*»« 

Auf Grund der für letztere Verbindungen bestimmten Raum- 
formeln konnte festgestellt werden, daß das von Demjanopp*) isolierte, 
bei 38 — 39^ schmelzende Dibromhexan die Mesoform ist, während 
das öUge Dibromhexan der Racemformel entspricht. 

2) Von J. Thiele^) sind durch Oxydation der beiden stereo- 
isomeren Cyklopentadiendibromiden die entsprechenden a, Oi-Dibrom- 
glutarsäuren erhalten worden: 

HC— CHBr HOOC— CHBr 

^CHj > ^CHj 

HC— CHBr HOOC— CHBr 

Ferner sind in der Terpenchemie eine Reihe von Uebergängen 
zwischen aliphatischen und alicyklischen optisch-aktiven Verbindungen 
bekannt, deren Aufzählung jedoch zu weit führen würde. 



Drittes Kapitel. 

üeber optische Aktiyität bei cykUschen Verbindungen ohne 
asymmetrische Eohlenstoffatome. 

Ganz merkwürdige Konfigurationen lassen sich für bestimmte 
cyklische VerbinduDgen voraussehen, nämlich solche, die, trotz Ab- 
wesenheit asymmetrischer Kohlenstoffatome, mit ihren Spiegelbildern 
nicht deckbar sind. Der bekannteste Fall dieser Art tritt bei den 
symmetrischen Hexasubstitutionsprodukten des Hexamethylens (CHX)6 
in Erscheinung, und zwar dann, wenn sämtliche mit den sechs Hexa- 
methylenkohlenstoffatomen verbundenen zweiwertigen Radikale (CHX) 5, 
bei der Halbierung Teile ergeben, die zwar strukturidentisch, aber 
keine räumlichen Spiegelbilder sind. 



1) Berl. Ber. 34, 2568 (1901). 
" ~ ", 1890, 521 ; CheD 
814, 296 (1900). 



2) C. 0. 1890, 521 ; Chem.-Ztg. 1890, 145. 

3) Ann. '^ ^ 
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Es kann diese Konfiguration auch dahin definiert werden, daJl 
jedes Eohlenstoffatom des Ringsystems mit seinen zwei ßingvalenzen 
ein Badikal bindet, welches aus zwei strukturidentischen, aber asym- 
metrisch verschieden ausgebildeten Hälften besteht, d. h. Hälften, die 
sich nicht wie Bild und Spiegelbild verhalten. 

Die Konfigurationsformeln, die diesen eigenartigen Fall von 
Spiegelbildisomerie veranschaulichen, werden durch folgende Figuren 
dargestellt, in denen die Stellungen der Substituenten rechts oder 
links von einer die Ringkohlenstoffatome verbindenden Linie dargestellt 

12 4 

werden ; diese Stellungen können auch durch die Symbole ^ — r~B 

3 5 6 o o o 

und 3— ö — T ausgedrückt werden. 

a H Ha 

II 11 
a /C C\ a a ^C Cv o 



i 



H a M 1^ a H 



C 



\H H / 1 I V H H 
.. 6 C^ H H \c C^ H 



Die Tatsache, daß ein so gebautes Molekül keine Symmetrieebene 
besitzt und sich deshalb nicht in zwei Teile zerlegen läßt, die im 
Verhältnis von Bild und Spiegelbild zueinander stehen, und die Ab- 
wesenheit wirklich asymmetrischer KohlenstoflFatome haben dazu ge- 
führt, diesen Asymmetriefall als „Molekülasymmetrie" zu bezeichnen ; 
es ergibt sich aber aus den obigen Entwickelungen, daß wir es auch 
hier mit einem speziellen Fall des „asymmetrischen Tetraädersystems** 
zu tun haben. 

Unter den acht später zu erläuternden Konfigurationen, welche 

sich für (C; I ableiten lassen, besitzt nur die oben gezeichnete die 

Eigenartigkeit, mit ihrem Spiegelbilde nicht deckbar zu sein; sie ist 
somit die einzige, die Spiegelbildisomerie erzeugt. 

Der soeben theoretisch abgeleitete Isomeriefall findet sich in 
den aktiven Inositen verwirklicht. Diese Verbindungen sind von 
Maqüenne^) aus den in der Natur vorkommenden Methylderivaten, 
die Rechtsform aus Pinit und ß-Pinit, die Linksform aus Quebrachit, 
erhalten worden. Die Inosite sind Hexaoxycyklohexane ; raumchemisch 
sind sie somit folgendermaßen zu formulieren: 

HO H H OH 



c 



HO /C a OH ^^/^ ?\ ^^ 

H 0H\ I i /^ OH H ^1 

H H .Y V. H H .Y 



H \c C^H H \(^ cy^ R 



OH OH OH OH 



i. 



1) A. chim. (6) 22, 264 (1891); C. r. lOd, 812 (1889). 
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Die aktiven Inosite, bei 247 — 248 ^ schmelzend, zeigen in wasser- 
freiem Zustande ein Drehungsvermögen von ± 65 ^ 

Während die aktiven Inosite in der Natur nur als Methylderivate 
vorkommen, findet sich ein inaktives, nicht spaltbares Isomeres in 
freiem Zustande weit verbreitet in Pflanzen und tierischen Geweben 
vor. Dieser Inosit schmilzt bei 224 ^ 

Im Anschluß an obige Betrachtungen mag noch hervorgehoben 
werden, daß man theoretisch noch verschiedene Fälle voraussehen 
kann, die trotz der Abwesenheit asymmetrischer KohlenstoflFatome Kon- 
figurationen mit nicht deckbaren Spiegelbildern ergeben; es sei hier, 
da experimentelle Bestätigungen bis jetzt fehlen, nur auf die folgenden 
hingewiesen : 



b H Hb 

I 



.6 C. H H yC- 

H a ^^ J,/ a H 



a 

C TT C C ^_. C 

I V. H a ^ I I ^ a H 



H \c G^ b b \c Ö^ H 

II II 

b H Hb 

Bei bicyklischen Systemen sind solche Fälle noch häufiger zu 
erwarten; denn schon Strukturformeln, wie die folgende: 

CH, Ov yO CH, 

I X I 

CHä— CO/ ^CO— CH, 

erweisen sich, raumchemisch entwickelt, als Gebilde, die mit ihren 
Spiegelbildern nicht deckbar sind. 



Viertes Kapitel. 

Heber die Quantitatiyen Beziehungen zwisehien der optischen 
Akttrität und der Natur der asymmetrlsclien Eolüenstoffatome. 

1. Allgemeine Betrachtungen. 

Die Frage, welche Eigenschaften der am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom gebundenen Gruppen für die Größe des optischen Drehungs- 
vermögens maßgebend sind, bietet der Behandlung große Schwierig- 
keiten, weil eine Differenzierung der in Frage kommenden Einzel- 
wirkungen nicht möglich erscheint. Wir wollen trotzdem im folgenden 
versuchen, wenigstens einiges, was aus den Tatsachen gefolgert werden 
darf, etwas näher zu beleuchten. 

Als bekanntester Versuch, eine Abhängigkeit der optischen Akti- 
vität der asymmetrischen Moleküle von bestimmten Eigenschaften der 
Gruppen der asymmetrischen Systeme abzuleiten, kann der noch zu 
besprechende von Güye bezeichnet werden, in dem das Gewicht der 
asymmetrisch gelagerten Radikale als hauptsächlich maßgebend an- 
gesehen wurde. Das zur Prüfung dieser Hypothese in großer Menge zu ^ 
Tage geförderte experimentelle Material hat jedoch bewiesen, daß diese 
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Vorstellung nicht in vollem Maße richtig sein kann. Dasselbe Resultat 
ergibt sich auch aus folgenden, zum Teil bis jetzt nicht gewürdigten 
und nicht in die Diskussion eingeführten Tatsachen. Wenn nur das 
Gewicht der Radikale maßgebend wäre, so könnte bei ringgeschlossenen 
Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom, wie z. B. 



dem Coniin, 



yCH(C^ll>i) — CH2V 
Nr TT r.TT _ / 



^CHg CH,' 

keine optische Aktivität auftreten, weil das asymmetrische Kohlenstoff- 
atom in diesen Fällen mit zwei gleich schweren Radikalen verbunden 
ist. Gegen diese Argumentation wurde der Einwand erhoben, daß 
man, unter Berücksichtigung der Konstitution der betreffenden Ver- 
bindungen, von einer verschiedenen Verteilung der Einzelgewichte 
(Einzelgruppen) auf einen kürzeren oder längeren Hebelarm sprechen 
könne, wodurch natürlich auch die Wirkung der summarisch gleichen 
Gewichte eine verschiedene sein müsse. 

Doch erweist sich dieser Einwand als nicht stichhaltig, weil es 
dann keine optisch-aktiven Inosite geben könnte. Denn in den Inositen 
ist auch die Verteilung der einzelnen Gruppen auf die beiden Hebel- 
arme vollkommen gleichartig: 

GH(OH)— CH(OH) 

/ \ 

(HO)HC CH(OH), 

\ / 

CH(OH)— CH(OH) 

und dennoch tritt optische Aktivität auf. Die Inosite beweisen somit 
überzeugend, daß die optische Aktivität unmöglich nur vom Gewicht 
der mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen 
abhängig sein kann. 

Eine eingehendere Betrachtung der Abhängigkeit des Drehungs- 
vermögens von der Konstitution der optisch-aktiven Verbindungen 
lehrt übrigens, daß die Drehung durch bestimmte Konstitutionseigen- 
tümlichkeiten in so hohem Grade beeinflußt wird, daß dadurch der 
Einfluß der Gewichte der Asymmetriekomponenten vollständig in den 
Hintergrund gerückt wird. 

2. Einfluß des Sättigungsgrades auf das Drehvermögen. 

Als einer der maßgebendsten, die Drehung beeinflussenden Fak- 
toren, erweist sich der Grad der Sättigung der mit dem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom verbundenen Radikale. Tatsachen, die in diesem 
Sinne sprechen, sind im folgenden zusammengestellt. Es sei zunächst 
der von P. Walden i) auf Grund seiner Untersuchungen zusammen- 
gestellten Beispiele gedacht. Dieselben betreffen Ester des links- 
drehenden aktiven Amylalkohols: 

GH.. 

)CH— CHjOH. 



^'\r 



c,h/ 



1) Zs. phys. Chem. 20, 569 (1896). 
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C,H,,=A 



(«)d 



(M)ß 



Diff. 



ButterBaureB Amyl 
OrotoDsauree Amyl 

IsobuttereaureB Amyl 
MethacrylsaareB Amyl 

BeniBteinBaareB Diamyl 
FomarBaureB Diamyl 
Ghlorbernstemsauree Diamyl 
ChlorfamarBaares Diamyl 
MethylbernsteinBanres Diamyl 
McBaoonsaureB Diamyl 

TVikarballylBaureB IMamyl 
AconitBaureB Triamyl 



HydrozimtsaureB Amyl 
2ämt8aureB Amyl 

PhenylpropiolBaureB Amyl 



CH.-CH»-CH,— CO,A 
CH,-CH=CH-CO,A 

CH,— Cfl-CO,A 

CH,=(>-CO,A 

CH, 

CH,-CO,A 
I 

CH,-00,A 
CH-CO,A 

Cfl-CO,A 
GH.— CO,A 

C 



HCl— CO,A 
CH-CO,A 



ca- 



-CO,A 
CH,— CO,A 



h. 



!H(CH,)-CO,H 
CH-CO,A 



h 



CH,)-CO,A 
CH,-CO,A 

Cfl-CO,A 

CH,— COjA 
CH-CO,A 

CO,A 

H,-CO.A 

CeH.-CH,— CH,— CO.A 
CeH5-CH=CH-C0,A 

CeHg— C^C-CO,A 



i 



+ 2^1° 
+ 4^4° 

+ 3,10° 
+ 3,51° 

+ 3,76^ 
+ 5,93' 
+ 3,75° 
+ 5,78 
+ 3,67" 
+ 5,93' 

+ 4,01' 
+ 6,16' 



+ 4,43° 
+ 6,62° 




-h 9,71 °| 
+ 15,17°) 




+ 9,! 
+ 16, 



,99 °| 
,01°) 



+ 2,26 
+ 7,51 

+ 5,58 



+ 15,48 ^ 



+ 23,6 



+ 4,98°| 
+ 16ß6°l 

+ 12,05° 



2,19 
0,57 

5,46 

530 

6,02 



8,18 




Wir konstatieren somit allgemein, daß die ungesättigten Ver- 
bindungen ein größeres Drehungsvermögen besitzen als die gesättigten. 
Auch bei ungesättigten Verbindungen mit dreifacher Bindung kann 
dieser Einfluß der Lückenbindung nachgewiesen werden; er ist aber 
geringer als bei Aethylenverbindungen ^) [vergl. Phenylpropiolsäure- 
amylester] so daß man den Schluß ziehen könnte, die Sättigung sei 
bei Acetylenkörpern eine größere als bei Aethylenkörpem. Sehr lehr- 
reiche Beispiele für den Einfluß des ungesättigten Zustandes auf das 
Drehvermögen bieten auch einige ringförmige Verbindungen, z. B. die 
folgenden : 



1) P. Waldek, Z. phyB. Chem. 20, 580 (1896). 
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ÜDgeeättigte Verbindung 



Drehung(a)D 



Oeeattigte Verbindung 



I>rehuDg(a)i, 



Limonen ^> 



+ 1063^ 
— 105« 



Limonenchlorhydrat *) 



+ 39^* 
-40,0* 



XJH, 
Carvon ") 



+ 6232« 
— 62,46« 



HaCv .CH(ÖH)-CH, 



" >0/ V<^ CH. 

Schwefelwasserstoffcaryon ') 



— 5,55« 



/ CH,— CH, V 
/ CH. \ 
H,C-C Ö CH 

\c c/ 

NO,)Me. 

Salze des Nitrokampfers^) 



+ 275« 
Zinksalz 
+ 298« 
Natriumaalz 



/ CH,— CH, V 
/ CH, \ 
H,C-C C CH 

\C CH/ 

A io. 

NitTokampfer ') 



— 14Ü« 

(0,76 Pk». in 

Chlorofonn) 



CH(OH)— CH(OH) 

H,C CH 

CH(Ofl)-C-COOH 
Shikiminsäure^ 



- 183,8« 
(3,98Proz.)bi8 

-204,4« 
(32,12 Proz.) 



CH(OH)— CH(OH) 
H,C CH, 



\ 



CH(OH)->-(JH(COOH) 
Bihydrür«) 



Ammonsalz 

Triacetylderivat 
Triacetyläthylester 



[ —172,1« 
I (5,13 Proz.) 
ibifl — 189,7 
lC28,71 Proz. 

— 191« 
(in Benzol) 

— 176« 



Bibromür 

Bromlakton 
Dioxysaure 



— 18,2» 



-58« 

+ 22« 
-28* 



Auch der relativ große Einfluß von Phenylgruppen, deren Kohlen- 
stoflFatome gegenüber Methankohlenstoffatomen als ungesättigt be- 
zeichnet werden können, kann der Wirkung ungesättigter Radikale an 
die Seite gestellt werden: 

1) Mandelsäure ') + 156 ^ (wässerig) 

2) Isopropylmandelsäure ®) + 135 ^ 

3) Nikotin») + 161,55 <> 

1) O. Wallach u. E. Conrady, Ann. 252, 145 (1889). 

2) O. Wallach, Ann. 270, 189 (1892). 

3) A. Beyeb, Berl Ber. 1«, Eef. 1387 (1889). 

4) P. Cazeneuve, BulL (3) 1, 242 (1889); M. Pescetta, G. 26 H, 418 (1895). 

5) P. Cazeneüve, Bull. 49, 92 (1888). 

6) J. F. Eykman, Berl. Ber. 24, 1279 (1891). 

7) J. Lewkowitsch, BerL Ber. 16, 1570 (1883). 

8) M. Fn.ETi, G. (2) 22, 397, 402 (1892). 

9) H. Landolt, Ann. 189, 319 (1877). 
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CH OH 
4) Tropasäurei) CßHß— C^COOH 

^H 



71,40 



5) Phenyl-a-ß-dichlorpropionsäure ^) + 67.3 ® 

6) Phenyl-a-ß-dibrompropionsäure ^) + 67,5 ® 

7) Phenyl-ß-T-dibrombuttersäure *) + 88,3 ^ 

Daß der Einfluß auf das Drehvermögen um so schwächer wird, 
je weiter die ungesättigte Gruppe, z. B. das Phenyl, vom asym- 
metrischen Eohlenstoffatom entfernt ist, läßt sich an folgenden Bei- 
spielen zeigen: 

Dibenzoylweinsäure ^) [alo = 143 ^ 

Diphenacetylweinsäure ®) an = 58 ^ 

Diphenpropionylweinsäure *) [ajD = 38® 
Aus den hier erläuterten Tatsachen ergibt sich eine erste gesetz- 
mäßige Abhängigkeit des Drehungsvermögens vom Sättigungszustand 
der zum asymmetrischen Eohlenstoffatom gehörigen Radikale, in dem 
Sinne, daß eine ungesättigte Gruppe als eine mit hohem Drehungsfaktor 
begabte bezeichnet werden kann. 

3. Einfluß des Ringschlusses auf das Drehvermögen. 

Der Ringschluß hat einen ebenso hervorragenden Einfluß auf die 
Größe der Drehung wie die Ltickenbindung und äußert sich fast all- 
gemein in dem Sinne, daß er eine große Aenderung, resp. eine große 
Steigerung der Aktivität bedingt. Es tritt dieser Einnuß zunächst 
dadurch recht deutlich zu Tage, daß ringgeschlossene Verbindungen 
in der Regel ein viel größeres Drehungsvermögen zeigen als struktur- 
offene. Im folgenden sind Beispiele zusammengestellt worden, die 
diese Abhängigkeit des Drehungsvermögens vom Ringschluß illu- 
strieren. 



(a)^ der offenen Verbindung 



(a)j) einer entsprechenden Bingverbindong 



Milchsäure') — 0,41-2,91*' 

Glutaminsäure ^ *) 10,2 • .(^^^^IkI 



Glutaminsäure^*) 10,2 • (wässerig) 
AcetylÄpfelsäure^^O —21,0 bis —253« 

— 116 bis —122° 



(in Aceton) 
Dibenzoylwein- 

säure*') 
Mannit") 

Mannit") 



inaktiv, resp. 

schwach drehend 

de. 



I^teranhydride ') 

(Gemisch) 
Glutimid») 
Anhydrid*®) (Chloroform- 

lösun^) 
Anhydrid **) 

Doppelanhydrid **) 

(Isomannid) 
Inosit") 



- 86° 

+ 40° 

— 26,0« 

+ 143» 
+ 94,05* 
+ 65» 



1) A. Ladenbürg u. Chä. Hundt, Berl. Ber. 22, 2591 (1889\ 

2) C. LiEBEBMANN u. H. FiNKENBEiNER, Berl. Ber. 26, 833 (1893). 

3) C. TiTKBERMANN, BerL Ber. 26, 1663 (1893). 

4) L. Meyer a. O. Stein, Berl. Ber. 27, 890 (1894). 

5) M. A, PiCTET, J. 1882, 857. 

6) Freundleb, BuU. (3) 7, 804 (1892). 

7) J. WisucENUS, Ann. 167, 321, 324 (1873). 

8) C, BCHEIBLER, Berl. Ber. 17, 1727 (1884). 

9) A. Menozzi u. G. Appioni, Berl. Ber. 24, Ref. 398 (1891). 

10) Ph. A. Güye, O. r. 116, 1134 (1893). 

11) M. A. Pictet, J. 1882, 857. 

12) L. Pasteür, C. r. 77, 1192 (1873). 

13) A. ßiwOLOBOFF, Ann. 233, 374 (1886). 

14) Maquenne u. Gh. Taitrbt, C. r. 110, 86 (1890). 



138 



Beziehungen zwischen Aktivität und Konstitution. 



(a)[) der offenen Verbindung 



(a)^ einer entsprechenden Bingverbindung 



Hexahydrophtal- 

ßäure^) 
Propylenglykol ^ 



— 4,35* (22 cm) 



Diacetylweinßäure») — 20,07 bis — 23,74 <^ 



Glukoee*) 



+ 52« (Enddrehung) 



Anhydrid ^) 

Propylenoxyd*) 
Anhydrid ^) 
Lävoglukosan ^) 



— 76* 

+ 1,10'* (22 cm) 
+ 58,69 bis + 63,08** 

— 66 biß —71« 



In gleichem Sinne äußert sich dieser merkwürdige Einfluß bei 
den Laktonen, worauf schon van't Hopf hingewiesen hat. Die 
folgende Zusammenstellung rührt von van't Hoff her: 



Laktonbildung 


Drehung der Säure 


Drehung des Laktons 


Arabonaäure 


<-ö,5««) 


r^« 


Bibonsäore 


Cd-Salz H-O^^O 


Xylonsäure 
Glukonsaure 


— 7°«) 


+ 210«) 
+ 68,2^«) 


-1,74° 8) ^<0 


Galaktonsäure 


< -10,56««)^°) 


— 70,7°«)") 


Mannonsäure 


schwach ®) 


+ 53,8» "> 


Saccharinsäure 


Na-Salz - 17,2'> 


+ 93,6«*») 


Isosaccharinsäure 


„ ^ links 


+ 62*»^') 


Rhamnonsaure 


_ 7^67010) 


— 34,26<>^^ 


Taloechleimsaure 


> +24« 


< 7«") 


Zuckersäure 


+ 8« 


+ 38°") 


Mannozuckersäure 


schwach ^^ 


+ 201,8° 
(Doppelacton)^») 



Für die Beantwortung der Frage, wie sich der merkwürdige 
Einfluß des Ringschlusses auf die optische Aktivität erklären läßt, 
erscheint die im vorigen Abschnitt festgestellte Wirkung der Lücken- 
bindung, die in gleichem Sinne sich betätigt, von Bedeutung. 

Man wird versuchen dürfen, die Wirkungen des Ringschlusses 
und der Lückenbindung, die sich in gleicher Weise bemerkbar 
machen, auf eine gemeinschaftliche Ursache zurückzuführen. Nach 
unseren Vorstellungen über die Konfigurationen von Strukturformeln 
mit offenen Ketten besitzen die zur Kette gehörigen Atome die 
Möglichkeit, durch Drehung um ihre Verbindungsachse, den intra- 
molekular zur Geltung kommenden, nicht mehr als Valenzen zu 
bezeichnenden Affinitätswirkungen an sie geketteter Radikale, Folge 
zu leisten. Dadurch wird es den Gruppen und Radikalen mög- 



1) 

2) 

c. c. e 

3) 

4) 

(1856); 

7) 

il 

12) 
13) 
14) 
15) 



A. Werner u. H. E. Conrad. Berl. Ber. 32, 3046 (1899). 

J. A. Le BEL, C. r. 92, 533 (1881); J. A. Le Bel, J. 1881, 512; A. Rere, 
8, II, 517 (1897). 

M. A. PiCTET, J. 1882, 856. 

DuBRtJNFAUT, C. r. 23, 42 (1846); A. chim. (3) 18, 99 (1846); C. r. 42, 228 
L. Pasteur, A. chim. (2) 81, 95 (1851); E. Fischer, Berl. Ber. 23, 2619 (1890). 

Tanret, Bull. 11, 949 (1894). 

E. W. Allen u. B. Tollens, Ann. 260, 313 (1890). 

E. Fischer u. O. Piloty, Berl. Ber. 24, 4217—4219 (1891). 

W. Schnelle u. B. Tollens, Ann. 271, 78—85 (1892). 

E. Fischer, Berl. Ber. 23, 2626 (189()). 

B. Tollens u. W. Schnelle, Berl. Ber. 23, 2991 (1890). 

E. Fischer u. J. Hirschbebger, Berl. Ber. 22, 3222 (1889). 

B. Tollens, Kohlehydrate, 291—295. 

E. Fischer, Berl. Ber. 24, 3628 (1891). 

B. TOLIJENS, Kohlehydrate, 309. 

E. Fischer, Berl. Ber. 24, 541 (1891). 
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lieh, Stellungen in den Molekülen einzunehmen, die möglichst ge- 
sättigten Zuständen entsprechen. Diese Möglichkeit liegt bei ring- 
geschlossenen Molekülen nicht mehr vor, weil der Ringschluß die an 
die asymmetrischen Kohlenstoffatome gebundenen Gruppen räumlich 
in bestimmten Stellungen fixiert. Andererseits bedingt, wie sich 
auf Grund der sog. Spannungstheorie von v. Baeyer ableiten läßt 
und wie wir später eingehender erörtern werden, der ßingschluß für 
die Ringatome einen ungesättigten Zustand. Hieraus folgt somit, 
daß der Ringschluß in doppelter Beziehung einen ungesättigten Zu- 
stand der zum Molekül gehörigen Atome hervorrufen muß. Unter 
Berücksichtigung dieses, die Ringverbindungen charakterisierenden 
ungesättigten Zustandes der Atome, stellt sich der Einfluß des Ring- 
schlusses auf die Größe der Drehung aktiver Kohlenstoffverbindungen 
dem Einfluß der Lückenbindung an die Seite; beide Wirkungen sind 
auf eine gleiche Ursache, den ungesättigten Zustand der an der 
Asymmetrie beteiligten Atome, zurückzuführen. 

Auch Erscheinungen anderer Art, die sich in Aenderungen im 
Drehvermögen optisch-aktiver Verbindungen äußern, finden auf Grund 
des soeben entwickelten Gesichtspunktes eine zweckentsprechende Er- 
klärung. Hierher gehören : die Beeinflussung des Drehungsvermögens 
durch den Zusatz gewisser schwacher, mehrwertiger anorganischer 
Säuren und Basen, wie Borsäure, Uranyl-, Antimonylsalze u. s. w. 
und die Wirkung des Wassers auf die Rotation gelöster Stoffe, welche 
in der Multirotation ihren Ausdruck findet. 

4. Einfluß mehrwertiger Säuren und Basen auf das 
Drehvermögen optisch-aktiver Verbindungen. 

Es ist eine bekannte Erscheinung, daß der Zusatz mehrwertiger 
schwacher Säuren und Basen unter Umständen eine erhebliche Steige- 
rung der Drehung optisch-aktiver Verbindungen zur Folge hat. Diese 
Wirkung wird dazu benutzt, die Aktivität sehr schwach drehender 
Verbindungen nachzuweisen und der Beobachtung zugänglich zu 
machen. Ein hierzu sehr oft verwendetes Reagens ist die Borsäure ^), 
die zum Nachweis der Aktivität verschiedener Polyalkohole, deren 
Drehungsvermögen in der Regel schwach ist, gedient hat. Auf diesem 
Wege konnte die Aktivität von Arabit, Sorbit, Mannit u. s. w. fest- 
gestellt werden. Wie die Borsäure und die Borate wirken auch 
saure Molybdate*), Parawolframate *), Arseniate*) u. s. w. Auch Anti- 
monylsalze, Uranylsalze u. s. w. zeigen in bestimmten Fällen ähnliche 
Wirkungen. Durch Untersuchungen von G. Magnanini^) ist fest- 
gestellt worden, daß der Gefrierpunkt einer Lösung von Mannit und 
Borsäure höher liegt, als bei einfacher Mischung zu erwarten wäre. 
Hieraus muß geschlossen werden, daß eine chemische Vereinigung 
der Komponenten in der Lösung erfolgt, womit auch übereinstimmt, 
daß durch Zusatz von Mannit die elektrolytische Leitfähigkeit wässe- 
riger Borsäurelösungen erhöht wird. Die Konstitution der durch 



1) L. ViGNON, C. r. 77, 1191 (1873); 78, 148 (1874); A. de Chim. (5) 2, 433 
(1874); D. Klein, C. r. 86, 826 (1878). 

2) D. Gernez, C. r. 112, 13öO (1891). 

3) D. Klein, C. r. 89, 484 (1879). 

4) L. ViGNON, C. r. 77, 1191 (1873); 78, 148 (1874). 

5) Gazz. chim. 20, 428 (1890); 21, 134 (1891); Z. f. phys. Chem. 6, 58 (1890). 
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Zusammentritt der anorganischen und der organischen Komponenten 
sich bildenden Reaktionsprodukte kann man sich in verschiedener 
Weise denken, entweder als esterartige oder als hydratartige Ver- 
bindungen. Für die Frage, warum die Bildung dieser Verbindungen 
von einer Verstärkung des Drehungsvermögens begleitet ist, erscheint 
die Tatsache von Bedeutung, daß diese Wirkung nur bei organischen 
Verbindungen mit mehreren Hydroxylgruppen, Polyalkoholen und 
Oxykarbonsäuren ^), sich geltend macht. Man wird dadurch zur An- 
nahme geführt, daß mehrere Hydroxylgruppen an der Vereinigung 
mit der anorganischen Komponente beteiligt sind, und als Folge 
davon wird man die Bildung ringförmig konstituierter Additions- 
produkte anzunehmen haben, in denen der Ringschluß durch die Ver- 
einigung der anorganischen Komponente mit zwei Hydroxylgruppen 
der organischen Verbindung erfolgt. 

Auf Grund dieser Betrachtung läßt sich die Wirkung der mehr- 
wertigen Säuren und Basen auf die Bildung cyklisch gebauter Ver- 
bindungen zurückführen und ordnet sich somit dem in den vorher- 
gehenden Abschnitten entwickelten Gesichtspunkt unter, daß hohe 
Drehungswirkungen auf ungesättigte Zustände der Atome zurück- 
zuführen sind. 

Wie groß der Einfluß in bestimmten Fällen sein kann, läßt sich 
an den Antimonylsalzen der Weinsäure und der Aepfelsäure zeigen: 

Gewöhnliche Salze der Weinsäure oq »= 20° Brechweinstein a^^ «= 143® 

Crewöhnliche Salze der Aepfelsäure a^ = 10—20® Antimonyiderivat a^ = 115° 

van't Hoff^) formuliert deshalb, um den Ringschluß hervor- 
zuheben, den Brechweinstein folgendermaßen: 

CO2K CO2K 

I I 

CHOH choh 

I I 

HC-Ov .0— CH 



>Sb— 0— Sb< I +2aq. 

/ \0— CO 



OC— 

5. Erscheinungen der Multirotation. 

Die auffallende Erscheinung, daß gewisse Verbindungen in frisch 
bereiteter wässeriger Lösung eine mit der Zeit sich ändernde Drehung 
zeigen, die erst nach einiger Zeit einen konstanten Endwert annimmt, 
ist schon von Biot der Bildung von Hydraten zugeschrieben worden. 
A. Bächamp 3) hat ^iese Ansicht für den Fall der Glukose eingehend 
begründet, und auch Tollens*) und Jacobi^) haben sich derselben 
angeschlossen. Diese Annahme erklärt aber nicht, warum sich die 
Aenderung des Drehungsvermögens in den meisten Fällen in einer 
Abnahme der Drehung zeigt, wie folgende von van't Hoff zusammen- 
gestellte Tabelle lehrt: 



1) D. Klein, C. r. 86, 826 (1878); 99, 144 (1884). 

2) Die Lagerung im Baume, 1894, S. 113. 

3) C. r. 42, 640, 896 (1856); Bull. Soc. chim. (3) 9, 511 (1893). 

4) Berl. Her. 26, 1799 (1893). 

5) Ann. 272, 170 (1893); siehe auch: Öüle, Berl. Ber. 27, 594 (1894). 
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Anfangsdrehung 


Enddrehung 


Dextrose*) 


+ 105,2 


4- 52,6 


Galaktose^ 


+ 117,5 


+ 80,3 


Lävuloee«) 


-104 


— 92,1 
(-53 bei 90°) 


Laktose*) 


+ 82,9 


+ 52,5 


Maltose») 


+ 118,8 


+ 136,8 


Arabinose") 


+ 156,7 


+ 104,6 


Xvlose^ 
Bnamnose^ 


+ 78,6 
- 3,1 


+ 19,2 
+ 8,6 


Saccharin ®) 


+ 92,7 


+ 87,5 



Läßt man die Maltose, bei der die Verhältnisse komplizierter 
liegen müssen, weil ihr Drehungsvermögen als Summe der Einzel- 
drehungen der sie aufbauenden Glukosereste erscheint, unberück- 
sichtigt, so konstatiert man in allen Fällen eine Abnahme des Drehungs- 
vermögens, van't Hopp hat darauf hingewiesen, daß den der Multi- 
rotation fähigen Zuckern : Glukose, Galaktose, Arabinose, Xylose, Rham- 
nose, laktonbildende Säuren entsprechen : Glukon-, Galakton-, Arabon-^ 
Xylon- und Rhamnonsäure, die als Laktone ein im Vergleich zu dem 
der freien Säuren bedeutend stärkeres Drehungsvermögen zeigen. 
Man kann deshalb annehmen, daß die Zucker, welche in frisch be- 
reitster Lösung höhere Drehungswerte zeigen, in festem Zustande 
eine laktonartige Konstitution haben, die zunächst der Einwirkung 
des Wassers widersteht; wenn aber durch die Hydratisierung die 
ringförmige Bindung aufgelöst wird, so sinkt das Drehungsvermögen 
auf den niedrigeren, dem Zucker mit offener Struktur entsprechenden 
Wert. In dieser Weise aufgefaßt, erscheint die Multirotation als ein 
Spezialfall des im vorhergehenden erläuterten Einflusses des Ring- 
schlusses auf das optische Drehungsvermögen. 



6. Ueber die Größe des Drehungsvermögens von Ver- 
bindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen. 

Wie wir bei der Betrachtung der intramolekular-inaktiven Ver- 
bindungen gesehen haben, muß man annehmen, daß das Drehungs- 
vermögen von Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen als Summe der einzelnen Wirkungen der zum Molekül 
gehörigen asymmetrischen Kohlenstoffatome zu betrachten ist, eine 
Erscheinung, für welche Güte und Gaütier die Bezeichnung „optische 

1) E. Fischer, B. 23, 2619 (1890); E. Pakcus u. B. Tollens, Ann. 257, 164 
(1890). 

2) L. Pasteur, C. r. 42, 347 (1856); C. Schulze u. B. Tollens, Ann. 271^ 
53 (18Ö2); E. Fischer u. J. Hertz, Berl. Ber. 25, 1260 (1892). 

3) E. Jungfleisch u. L. Grimbert, C. r. 107, 390 (1888); E. Parcus u» 
B. Tollens, Ann. 257, 166 (1890); C. Schulze u. B. Tollens, Ann. 271, 53 (1892)^ 

4) DuBRUNFAUT, C. r. 42, 228 (1856); M. Schmöger, Beri. Ber. 13, 1922 
(1880) ; E. Parcus u. B. Tollens, Ann. 257, 170 (1890). 

5) E. Meissl, J. pr. (2) 25, 114—130 (1882;; E. Parcus u. B. Tollens, 
Ann. ^7, 172 (1890). 

6) E. Parcus u. B. Tollens, Ann. 257, 174 (1890). 

7) E. Parcus u. B. Tollens, Ann. 257, 175 (1890). 

8) B. Tollens u. Bexelius, Ann. 257, 171, Anm. (1890); B. Tollens u. 
W. Schnelle, Ann. 271, 62 (1892). 

9) W. Schnelle u. B. Tollens, Ann. 271, 66 (1892). 
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Superposition^ vorgeschlagen haben. Es erscheint nun möglich, die 
Dreh Wirkung jedes einzelnen asymmetrischen Kohlenstoffatoms da- 
durch zu bestimmen, daß man die Drehungen von Verbindungen ver- 
gleicht, in denen die Wirkungen einzelner Kohlenstoffatome kompensiert 
sind, und durch Summierung der so bestimmten Einzelwirkungen 
das Drehvermögen von Verbindungen mit mehreren asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen voraus zu berechnen. Praktisch wird man z. B. 
folgendermaßen vorgehen können : Man wird eine Verbindung mit zwei 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen aus zwei Komponenten, die je ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, aufbauen; es werden für 
diese Synthese verschiedene Möglichkeiten in Betracht kommen, näm- 
lich, wenn A und B die Einzelkomponenten bedeuten: 

I. A + B =A(a)B(r) 

aktiv racemisch 

II. A -I- B =A(r)B(a) 

racemisch aktiv 

III. A + B =A(a)B(a) 
aktiv aktiv 

Die Summe der Drehungsvermögen von A(a) B(r) und A(r) B(a) 
muß, wenn unsere obigen Betrachtungen richtig sind, das Drehungs- 
vermögen von A(a) B(a) ergeben. Sowohl Ph. Gute und seine Schüler, 
als auch P. Walden haben dies an zahlreichen Beispielen bestätigt 
gefunden ; wir stellen im folgenden einige von P. Walden ^) mit- 
geteilte Beispiele tabellarisch zusammen: 





1. r. 


r. I. 


1. 1. 


Berechnet 


Mllchsäureamylester 


- 6,38 


+ 2,64 


- 3,93 


- 3.74 


Mandelsäureamylester 


1. r. 

-96,46 


r. L 

+ 2,76 


1. 1. 

- 94,02 


- 93,70 


PhenylchloreBfiigBäureamyleBter 


d. r. 
4- 23,31 


r. L 
+ 3,23 


d. 1. 
+ 26,79 


+ 26,54 


Aepfehäurediamylester 


1. r. 

- 9,92 


r. 1. 
+ 3,50 


1. 1. 
- 6,88 


— 6,42 


ChiorbernstemsaurediamyleBter 


d. r. 
+ 21,56 


r. 1. 

+ 3,75 


d. 1. 
+ 25,15 


+ 25,31 


Weinfläurediamyleßter 


d. r. 
+ 14,10 


r. L 
+ 337 


d. L 

+ 17,73 


+ 17,47 



Diese Daten beweisen, daß die Auffassung von der algebraischen 
Superposition der optischen Eigenschaften verschiedener asymmetrischer 
Kohlenstoffatome in einer Molekel bestätigt wird. 



7. Ueber die Abhängigkeit des Drehungsvermögens 
von den Asymmetriegruppen. 

Die bekanntesten Versuche zur Auffindung von Beziehungen 
zwischen dem Drehungsvermögen aktiver Verbindungen und der 
Natur der mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen 
Gruppen sind die von Crüm-Brown und Ph. A. Güye. 

Nach Grüm-Brown kommt jeder Gruppe, die zum asymmetrischen 



1) Z. phys. Ch. 17, 721 (1895;. 
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KohlenstofFatom gehört, eine Funktion K zu, welche für die Drehung 
maßgebend ist. Die Differenzen dieser Funktionen würden die Drehung 
ergeben; auf Grund des Beobachtungsmaterials kam er zur Ansicht, 
daß der Wert der Funktion mit wachsendem Radikal zunehme. 

Ph. A. Gute hat eine direkte Abhängigkeit des Drehungsver- 
mögens von einem als Asymmetrieprodukt bezeichneten theoretischen 
Zahlenausdruck, der sich für das asymmetrische Kohlenstoffatom aus 
den Massen der mit dem Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen be- 
rechnen läßt, nachzuweisen versucht. Man erhält das Asymmetrie- 
produkt durch Multiplikation der Abstände des Schwerpunktes des 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms, welches man sich als reguläres 
Tetraeder denkt, von den 6 Symmetrieebenen dieses regulären Tetra- 
eders * 

P = di d^ d^ d^ d, d. 

Nimmt man an, daß die Verschiebung des Schwerpunktes aus 
den Symmetrieebenen von den Massen der in den Eckpunkten des 
Tetraeders gebundenen Radikale abhängig ist, welche letztere man 
sich, der Einfachheit halber, in diesen Eclqpunkten konzentriert denkt, 
und setzt man die Massen der vier mit einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom verbundenen Radikale gleich a, b, c, d, so kann man das 
Asymmetrieprodukt auch in folgender Gestalt schreiben: 

^ (a— b) (a— c) (a~d) (b— c) (b-d) (c— d) 
(a -h b + c -h d)« 

Nach den Entwickelungen von Güye sollten nun die Werte dieses 
Ausdruckes in einer bestimmten Proportionalität zum Drehungsver- 
mögen stehen und infolgedessen, wenn P das Vorzeichen ändert, die 
Drehungsrichtung sich umkehren, und wenn P gleich wird, das 
Drehvermögen verschwinden. Zahlreiche Untersuchungen sind aus- 
geführt worden, um die aus obiger Formel sich ergebenden Schlüsse 
experimentell zu prüfen. Aber schon die in den vorhergehenden 
Abschnitten erläuterten Verhältnisse lassen voraussehen, daß die 
GuYEsche Annahme keinesfalls allgemeine Gültigkeit beanspruchen 
kann, denn sie berücksichtigt den mehr oder weniger gesättigten Zu- 
stand der in Betracht kommenden Atome, der von ausschlaggebender 
Bedeutung ist, nicht. Andererseits hat P. Walden an zahlreichen 
Beispielen gezeigt, daß die Natur der zum asymmetrischen Kohlen- 
stoflFatom gehörigen Atome einen viel größeren Einfluß ausübt als 
das Gewicht der Radikale. 

Die GuYEsche Hypothese kann im besten Falle bestimmten Er- 
scheinungen Rechnung tragen, die man an homologen Reihen optisch- 
aktiver Verbindungen beobachtet, was sich vielleicht dadurch erklärt, 
daß bei homologen Radikalen der Sättigungszustand der einzelnen 
Atome in naher Uebereinstimmung steht. Im folgenden sollen zu- 
nächst einige Schlüsse, die sich aus dem Asymmetrieprodukt er- 
geben, abgeleitet werden. Wenn wir die Massen der Radikale nach 
folgender Reihe anordnen: 

a>b>c>d, 

so ergeben sich folgende Regeln: 

1) Wenn das Gewicht des schwersten Radikals a sich ändert, so 
wird sich die Drehung in gleichem Sinne ändern; wird a=b, so muß die 
Drehung verschwinden, wird a < b, so muß Drehungswechsel eintreten. 
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2) Wenn die kleinste Gruppe sich ändert, so wird die Drehung 
eine Aenderung in entgegengesetztem Sinne erfahren. Wird d = c, 
so muß das Drehungsvermögen verschwinden und mit d>c das 
Zeichen wechseln. 

3) Aendern sich die Massen von b oder c, so muß eine Aenderung 
der Drehung eintreten, die bei b = c zum Verschwinden der Drehung, 
bei b < c zu einem Zeichenwechsel führen muß. 

Den ersten Satz hat Güye an einer großen Anzahl von Derivaten 
des aktiven Amyalkohols: 

in denen die Gruppe CH^X immer das größte Gewicht hatte, be- 
stätigt gefunden; alle Derivate waren rechtsdrehend. 

Ebenso sind alle Ester der Glycerinsäure CHjOH-CHOH-COOR 
bis zum Oktylester linksdrehend, wie Frankland und Mac Gregor 
gezeigt haben ; dieselbe üebereinstimmung findet man in der Drehungs- 
richtung der Ester der Weinsäure ; sie sind alle rechtsdrehend. Doch 
wurde schon von Güye und seinen Schülern festgestellt, daß sich 
das Drehungsvermögen nicht immer in erwartetem Sinne ändert. 
Wenn man z. B. die folgenden beiden Verbindungen vergleicht: 






f^'c^(^^)undC^P^'sH(^^^^ 



CgHft C2H5 

so sollte die letztere das größere Drehungsvermögen zeigen; es 
fällt aber im Gegenteil das Drehungsvermögen von an = 1,16 auf 
aD = 0,47. 

Auf Grund der eingehenden Untersuchungen von Walden kann 
nicht mehr bezweifelt werden, daß dieser erste Satz nur sehr be- 
dingte Gültigkeit hat, denn Walden ist zu folgendem Resultat ge- 
kommen: Einer konstanten Zunahme des Gruppengewichtes a ent- 
spricht keine konstante Zunahme des Drehungsvermögens, sondern 
eine Steigerung des Gruppengewichtes kann sowohl eine Zunahme als 
eine Abnahme der Drehung bewirken. 

Wenn in einer homologen Reihe das schwerste Radikal a immer 
größer wird, so wird P für sehr große Werte von a dem Grenzwert 
zustreben : 

a^ 1 

-^ konst. = -5 konst. = 0, 

a® a^ 

woraus zu schließen ist, daß das Drehungsvermögen in homologen 
Reihen ein Maximum haben muß. Ein solches Verhalten ist in der 
Tat in verschiedenen Fällen beobachtet worden, nämlich bei den 
Estern der Valeriansäure, der Glycerinsäure, der Milchsäure, des 
sekundären Amylalkohols, des primären Amylalkohols, der a-Oxy- 
buttersäure, bei den gesättigten Kohlenwasserstoffen mit aktivem Amyl- 
radikal und den gemischten Aethern des aktiven primären Amylalkohols. 
In Bezug auf den auf Grund des Asymmetrieproduktes zu er- 
wartenden Wechsel im Vorzeichen der Drehung, wenn die Reihenfolge 
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der Gruppengewichte wechselt, und die zu erwartende Inaktivität bei 
Gleichheit der Gruppengewichte, führten die WALDENschen Unter- 
suchungen zu den im folgenden tabellarisch zusammengestellten 
Resultaten ^) : 





M 


Gefundene 
Drehung 


Berechnete 
Drehungs- 
richtung 


1. Mandelsaure 


152 


(a)n = _ 153,1 o 


_ 


2. Mandelsäureamid 


151 


„ = _ 66,7* 


— 


3. MandelBäuremethylester 


166 


„ =-214,10 


— 


4. Mandclsäureathyleflter 


180 


„ =-123,12« 


-0 


5. MandelsäureiBobutylester 


208 


„ =-100,730 


+ 


6. Mandelsaureamyleflter 


222 


„ = - 96,46 


+ 


7. AcetyhnaDdelsauremethyleBter 


208 


„ =-146,37° 





8. PropioDylmandelsäuremethvlester 

9. Propionyhnandelpäureäthy fester 


222 
236 


„ =-135,5« 
„ =-113,7« 


+ 



10. Valerylmandelsäureäthylester 

11. Acetylmandelsäure 


264 


„ == _ 97,06« 


-0 


194 


„ =-156,4« 


+ 


12. Phenylchloressigsaure 


170,5 


„ =+132,1« 




13. Phenylchlore^sigsäurechlorid 


189 


„ = +158,33« 


-0 


14. Phenylchloressigsäuremethylester 


184,5 


„ =+107,55« 


— 


15. Phenylchloressigsäureathylester 


198,5 


„ = + 25,19« 


-0 


16. Phenylchloressigsäurepropvlester 

17. Phenylchloressigsäureamylester 


212,5 


„ = + 23,94« 


+ 


240,5 


,, = + 23,3« 


4- 


18. PheDylbromessigRäure 


215 


„ = + 45,4« 


— 


19. Phenylbromessigsäureraethylester 


229 


„ = + 29,82« 


-0 


20. Phenylbrome88ig8äureäthylö>ter 


243 


„ = + 16,56« 


-0 


21. Phenylbromessigsäureisobutylester 

22. Phenylbromessigsäurebromia 


271 
278 


„ = + 9,77« 
„ = + 44,53« 


-0 
-0 



Auf Grund dieser Ergebnisse kommt Walden zu folgenden 
Schlüssen : 

„In direktem Gegensatz zu der GuYEschen Hypothese vom Asym- 
metrieprodukt steht es, daß: 

1) bei absoluter Gleichheit zweier Gruppengewichte nie Inaktivität 
eintritt, sondern solche Körper oft eine sehr hohe Drehung besitzen (7, 9); 

2) bei der Aenderung der Reihenfolge zweier Gruppengewichte 
die geforderte Aenderung des Drehungszeichens nicht eintritt (5, 6, 8, 
11, 18, 19, 20, 21, 22); 

3) Zeichenwechsel eintritt bei Verbindungen, in denen keine 
Aenderung in der Abstufung der Gruppengewichte vollführt worden 
ist (12, 13, 14, 15) ; 

4) Körper mit zwei oder drei untereinander nahezu gleichen 
Gruppengewichten nicht optisch-inaktiv sind (4, 9, 10, 13, 15, 18, 19, 
20, 21, 22); 

5) verschiedene Körper mit nahezu denselben Gruppengewichten 
eine ganz verschiedene Drehungsgröße zeigen (1, 2; 13, 15; 21, 22).** 

Die Resultate dieser und eigener Versuche haben auch Ph. A. Güye 
überzeugt, daß die einfache Form des Asymmetrieproduktes, mit der 
Annahme konzentrierter Massen in den Ecken eines regulären Tetraeders, 
den Tatsachen nicht gerecht werden kann. 

8. lieber die Drehung von Elektrolyten. 

Bei elektrolytisch dissoziierenden Verbindungen, Säuren, Basen und 
Salzen, wird die gelöste Substanz in wässeriger Lösung keinem ein- 



1) Z. phys. Chem. 17, 718 (1895). 

A. Werner, Kurzes Lehrbach der Stereochemie. 
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heitlichen Zustande entsprechen , sondern ein mit der Konzentration 
wechselndes Gemisch der dissoziierten und nicht dissoziierten Ver- 
bindung darstellen. Da aber die ionisierten Bestandteile nicht das- 
selbe Drehungsvermögen zeigen wie die undissoziierten Moleküle, 
so wird sich das Drehungsvermögen mit der Verdünnung innerhalb 
gewisser Grenzen ändern und erst in verdünnteren Lösungen konstant 
werden. 

Viel wichtiger als diese mit der Konzentration eintretende Aende- 
rung der Drehung, die auch bei Nichtelektrolyten infolge von mole- 
kularen Assoziations- und Dissoziationserscheinungen auftritt, ist jedoch 
die Erscheinung, daß in verdünnter Lösung das molekulare Drehungs- 
vermögen bei verschiedenen Salzen derselben aktiven Base oder Säure 
gleich groß ist. Oudemans hat eine solche Uebereinstimmung in den 
Drehwerten der Salze zahlreicher Alkaloide festgestellt und Landolt 
hat Analoges für die Salze der Weinsäure nachgewiesen. Auch bei 
den Salzen anderer Säuren, z. B. der Kampfersäure, der Aepfelsäure 
und der Glyzerinsäure, findet man ein gleiches Verhalten. Diese Ueber- 
einstimmung in den Drehwerten findet durch die Lehre von der 
elektrolytischen Dissoziation eine sehr einfache Erklärung. Das überein- 
stimmende Drehungsvermögen der Salze in verdünnter wässeriger 
Lösung ist eine Folge der elektrolytischen Dissoziation ; weil sich bei 
den verschiedenen Salzen immer dieselben aktiven Ionen bilden, z. B. 
bei den weinsauren Salzen immer das zweiwertige Ion: 

:cö,.öhoh.6hoh.co2i 

und diese allein für die Drehung in Betracht kommen, — denn 
die anderen Dissoziationskomponenten, K, NH^, Na oder Gl, Br, 
NO3 u. s. w., sind optisch unwirksam — , so muß der quantitative 
Betrag der Drehung bei äquimolekularen Lösungen gleich sein. Salze, 
die elektrolytisch nicht oder nur schwach dissoziieren, zeigen natur- 
gemäß ein anderes Drehungsvermögen als die stark dissoziierten 
Salze, für die allein das soeben besprochene Gesetz der überein- 
stimmenden molekularen Drehung, welches auch als Gesetz von Gude- 
mans-Landolt bezeichnet wird, gilt. 



O Fünftes Kapitel. 
5 Ueber Cis-Trans-Isomerie bei eyklisclieii Verbindungen. 
I. Wesen der Isomerieerscheinungen. 

Es ist schon bei der Betrachtung der optisch-aktiven Ring- 
verbindungen mit mehreren asymmetrischen KohlenstoflFatomen darauf 
hingewiesen worden, daß bei den cyklischen Isomeren größere Eigen- 
schaftsunterschiede zu bemerken sind als bei entsprechenden Ver- 
bindungen mit offener Struktur, und daß dies darauf zurückzuführen 
ist, daß bei den Ringverbindungen die räumlichen Stellungen der für 
die Isomerie maßgebenden Gruppen unveränderlich fixiert sind, was 
bei offener Struktur nicht in demselben Maße der Fall ist. Es hat 
sich nun im ferneren gezeigt, daß gewisse Ringverbindungen ohne 
asymmetrische Kohlenstoffatome in isomeren Formen auftreten können. 
Die Eigenschaften solcher Isomeren entsprechen nun denjenigen 
Eigenschaften cyklischer Verbindungen mit mehreren asymmetrischen 
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Kohlenstoffatomen, durch die sich diese cyklischen Verbindungen von 
ihnen entsprechenden Verbindungen mit offener Kette unterscheiden 
(S. 117). Isomeriefälle dieser Art kennt man in großer Zahl; zur 
Orientierung seien vorläufig erwähnt: 1) die isomeren Hexahydro- 
terephtalsäuren, 2) die isomeren Terpine, 3) die isomeren Trithio- 
aldehyde u. s. w. 

Diese Isomerieerscheinungen erklärt man durch die Annahme, 
daß infolge des speziellen räumlichen Molekülbaues der in Frage 
kommenden Verbindungen, bestimmte Gruppen verschiedene gegen- 
seitige räumliche Stellungen einnehmen können, in dem Sinne, daß 
diese Gruppen in dem einen Fall räumlich näher, im anderen Fall 
räumlich entfernter stehen. Die Grundlage für diese Erklärung er- 
gibt sich aus der Tatsache, daß die einen Isomeren intramolekulare 
Reaktionen aufweisen, für die eine benachbarte Stellung erforderlich 
erscheint, während die anderen Isomeren diese Reaktionen nicht zeigen. 

Die Betrachtung dieser neuen Isomerieerscheinungen und das ge- 
nauere Studium der Ursache der bei optisch-aktiven Ringverbindungen 
neu hinzutretenden Eigenschaften bilden den Gegenstand der nach- 
folgenden Entwickelungen, die wir mit einer allgemeinen Betrachtung 
der Konfigurationsverhältnisse ringgeschlossener gesättigter Moleküle 
einleiten wollen. 

IL Aligemeine Vorstellungen Ober die Konfiguration gesättigter 
ringförmiger Moleküle. 

Wenn wir die Hypothese von der tetraedrischen Lagerung der 
Radikale in Verbindungen CR4 als Grundlage für die Erörterung der 
Konfigurationsprobleme cyklisch gebauter Moleküle wählen, so ge- 
langen wir zur Annahme, daß in den einfachsten Polymethylenringen, 
dem Tri-, Tetra- und Pentamethylen, die Kohlenstoffatome in einer 
Ebene gruppiert sind, weil diese Lagerungen die geringsten Ver- 
schiebungen der Ringatome aus den bevorzugten Tetraöderlagen ver- 
langen. Die Wasserstoffatome werden sich dann in zwei zur Kohlen- 
stoffebene parallelen, zu beiden Seiten dieser liegenden Ebenen befinden, 
und die Substituenten, welche an die Stelle der Wasserstoffatome treten, 
werden sich ebenfalls in diesen beiden Ebenen lagern. 

Auch für Ringsysteme mit mehr Ringgliedern gestaltet sich die 
Betrachtung der Verhältnisse am einfachsten, wenn man zunächst von 
der Möglichkeit absieht, daß die Ringatome nicht notwendig in einer 
Ebene liegen müssen, sondern auch in anderer Weise räumlich 
gruppiert sein können, worauf wir später zurückkommen werden. Wir 
werden deshalb den folgenden Ableitungen diese einfachere Annahme 
zu Grunde legen ; sie führt zu Konfigurationen, wie die beistehend für 
Tri- und Hexamethylen abgebildeten: p. ^ 

Fig. 42. 
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Diese Konfigurationen gestalten sich auch dann ganz ähnlich, 
wenn einzelne Ringatome nicht Kohlenstoflf, sondern Sauerstoff, Stick- 
stoff u. s. w. sind, wie folgende Figuren für Tetrahydrofurfuran und 
Trioxymethylen zeigen: 

Fig. 44. Fig. 45. 




^ 



H 




In Bezug auf die Lagerungsverhältnisse der Atome kann man somit 
drei Ebenen unterscheiden, eine Hauptebene, in der die als Ringglieder 
wirkenden Atome gelagert sind, und zwei zu beiden Seiten der Haupt- 
ebene parallel liegende Ebenen, in welchen die Wasserstoffatome resp. 
die den Wasserstoff substituierenden Radikale ihre räumlichen Stellungen 
haben. 

Dementsprechend können die räumlichen Verhältnisse der Moleküle 
cyklischer Verbindungen bildlich durch schematische Figuren der 
folgenden Art dargestellt werden: 



H 



H 



H/Y\ H 



I 
H 



H 
C 
H 



.0- 



H 



^0- 



H 

H 

I 

-C- 

I 

H 







Befinden sich die Substituenten in derselben Ebene, so spricht 
man von Cisstellung, befinden sie sich in verschiedenen Ebenen, von 
Transstellung; Isomerieerscheinungen, welche durch die verschiedene 
Stellung der Substituenten in den beiden Ebenen entstehen, bezeichnet 
man als Cis-Transisomerie. 

Es sei noch hinzugefügt, daß auch partiell ungesättigte Ring- 
verbindungen in Bezug auf die Cis - Transstellung der an die ge- 
gesättigten Kohlenstoffatome gebundenen Radikale ganz analoge Ver- 
hältnisse aufweisen. 

Die Konfigurationsformeln bicyklischer Ringsysteme können, da 
die Kombination von zwei einfachen Ringen zu einem bicyklischen 
System auf viele Arten möglich ist, sich sehr mannigfaltig gestalten. 
Man wird für die stereochemische Behandlung auf Grund der struk- 
turellen Formeln in der Hauptsache drei Fälle unterscheiden können. 

a) Im bicyklischen System ist ein Ringatom beiden Ringen ge- 
meinsam, z. B.: 

H2C — HgC GHj — CHg 

H2C — HjC CHg — CHj 



Konfiguration bicyklischer Verbindungen. 
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b) Es sind zwei Ringatome gemeinsam, z. B.: 

CH, 
/\ 

I I >CH, 

H,C CH— CH/ 

\/ 
CH, 

c) Es sind mehr als zwei Ringatome gemeinsam, z. B. 



/CH. 

H,C/ I ^CH, 

I CH, I 



.CH 



HjC , ^CH, 

NCH, CH, 

H.C. /CH. 
^CH^ 



Im ersten Fall stehen die beiden Ringebenen senkrecht auf- 
einander: 

Fig. 46. 




Im zweiten Falle gibt es zwei Möglichkeiten : entweder treffen die beiden 
Ringsysteme unter einem Winkel zusammen, oder sie kreuzen sich: 



Fig. 47. 
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Fig. 48. 
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Im dritten Fall gibt es ebenfalls zwei Möglichkeiten, je nachdem der 
Anschluß des zweiten Ringes an den ersten durch zwei nach der- 
selben oder durch zwei nach verschiedenen Seiten der Kohlenstoff- 
ebene wirkende Affinitäten erfolgt: 

Fig. 49. Fig. 50. 
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150 Relative Asymmetrie. 

Man kann voraussehen, daß Konfigurationen wie II und IV ent- 
weder labil oder überhaupt nicht realisierbar sein werden, weil die für 
den Ringschluß notwendigen Stellungen der am Ringschluß beteiligten 
Atome außerordentlich stark von der normalen Tetraederlage abweichen 
müssen. 



III. Die Konllgurationsverhältnisse der Substitutionsprodukte gesättigter 

Ringverbindungen. 

Die Einführung eines ersten Substituenten in ein gesättigtes Ring- 
system kann unter Umständen die Entstehung eines asymmetrischen 
KohlenstoflFatoms bedingen, worauf früher schon Rücksicht genommen 
wurde; stereochemisch bietet eine solche Substitution nichts Neues. 
Den folgenden Entwickelungen wollen wir zunächst Fälle zu Grunde 
legen, in denen dies nicht eintritt, z. B. 

Hv >R 

H2CV ^0112 1 



CH2 ^^^\ /^^^ 



CH2 

Führen wir in das Monosubstitutionsderivat eines solchen ring- 
förmigen Moleküls einen zweiten Substituenten ein, so ergeben sich 
verschiedene Möglichkeiten, die wir der Reihe nach betrachten wollen. 

a) Symmetrische Substitution (relative Asymmetrie). 
1. Theoretisehe Ableltnnir- 

Unter der Voraussetzung, daß durch den Eintritt des ersten Sub- 
stituenten kein asymmetrisches Kohlenstoffatom entstanden ist, kann 
der neue Substituent so eintreten, daß eine symmetrische Verteilung 
der Substituenten im Ringsystem erfolgt, wie z. B. in folgenden 
Formeln : 

H. R )C/ 



H,C/ )CH2 I I 

H^ \r ^C^ 



CH, 

h/^\r 



Auch Tri-, Tetrasubstitutionen u. s. w. können zu symmetrisch 
gebauten Formeln führen; Beispiele hierfür sind: 

Hv vR Hv yR 

/^ C/ Hv yü r/ \n/ "^R H 



B 
H 




^= bAsAb hXb «>%A. 

H/ \r 



Theoretische Ableitimg. 
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Alle diese Strukturformeln sind dadurch ausgezeichnet, daß sie 
keine asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, wenigstens keine 
mit vier chemisch oder strukturell verschiedenen Radikalen; dennoch 
sind diese Strukturformeln in stereochemischem Sinne mehrdeutig, 
denn für jede derselben ergibt sich mehr als eine Konfigurations- 
möglichkeit. 

Um einen Einblick in die Konfigurationsverhältnisse zu erhalten, 
wählen wir die Formel des Hexamethylens als Ausgangspunkt und 
führen in ein einfach substituiertes Derivat desselben, in symmetrischer 
Stellung, einen zweiten gleichen Substituenten ein. Das zweite 
Wasserstoffatom, welches ersetzt wird, kann sich in der Formel des 
Ausgangsproduktes entweder auf derselben Seite der Kohlenstoffebene 
befinden wie der erste Substituent, oder auf der anderen, wie aus 
folgenden Konfigarationsformeln ersichtlich wird: 



K 



Fig. 51. 
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Fig. 52. 
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Es sind somit zwei verschiedene Konfigurationsformeln zu er- 
warten, die man unter Berücksichtigung der Lage der beiden Sub- 
stituenten als Cis- und Transformen unterscheiden kann ; Cisform, wenn 
sich die Substituenten auf derselben Seite der Kohlenstoffebene be- 
finden, Transform, wenn sie sich auf verschiedenen Seiten befinden. 
Da die beiden Hälften des Radikals, welches mit dem den ersten 
Substituenten tragenden Kohlenstoffatom verbunden ist, strukturell 
gleich sind, so ist das betreffende Kohlenstoffatom kein asym- 
metrisches; die beiden oben gezeichneten Konfigurationen stehen 
dementsprechend nicht im Verhältnis von Spiegelbildern zueinander, 
was sich übrigens auch daraus ergibt, daß die räumlichen Ent- 
fernungen der beiden Substituenten in den beiden Konfigurationen 
nicht gleich groß sind. 

Die soeben erörterten, bei symmetrisch gebauten Substitutions- 
produkten ringförmiger Moleküle, infolge der räumlichen Stellungen 
der Substituenten entstehenden Konfigurationsverhältnisse, auf die 
schon van't Hoff hingewiesen hatte, sind von v. Baeyer ^) eingehend 
entwickelt worden, v. Baeyer hat versucht, den Fall auf die Gegen- 
wart zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome besonderer Art zurück- 



1) Ann. 245, 128 (1888). 
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zuführen. Wir geben im folgenden seine Entwickelungen wörtlich 
wieder : 

H H H H 



I 



1 
H 



H 

H 

1 
^6- 



H 



H 
H 

I 
H 



X 



H 



1 
H 



H 
H 



H 



H 
H 

I 
H 



H 



X 



„Bei genauerer Betrachtung obiger Formeln stellt sich heraus, 
daß es nicht gleichgültig ist, ob man in dem Ringe vom Kohlenstoff 1 
aus nach rechts oder nach links geht, woraus folgt, daß dieses Atom 
asymmetrisch ist. Um dies deutlich zu machen, haben wir die beiden Kon- 
figurationsformeln der Hexahydroterephtalsäure nebeneinander gestellt: 



HOOC 



H 



H 

I 

H 
H 

-^- 

I 
H 



H 

I 

1 
H 

H 

4/ 



H 



COOK HOOC 
1 
H H 



H 

I 
/2- 



H 



H 
H 

^6- 



H 

H 

I 
-5^ 



H 



II 



H 



H 
COOH 



Man denke sich jetzt den Körper des Beobachters in der Kontur 
des Ringes (Formel I) liegend, die Füße bei „eins'', den Kopf bei 
„zwei" und das Gesicht dem Mittelpunkt des Ringes abgewendet. 
Schwimmt derselbe nun in dieser Stellung in der Kontur weiter, bis 
sein Kopf bei „vier" angelangt ist, so erblickt er das Carboxyl oben und 
zur linken Hand, das H(4) dagegen zur rechten. Verläßt der Beobachter 
dagegen das Kohlenstoffatom „eins" in der umgekehrten Richtung, 
aber in derselben Stellung — die Füße bei „eins", den Kopf bei 
„sechs", das Gesicht dem Mittelpunkt des Ringes abgewendet — , so 
erblickt er, bei „vier" angelangt, das Carboxyl rechts und H(4) links, 
also umgekehrt. Die zwei Affinitäten des Kohlenstoffatoms „eins", 
welche zur Bildung des Ringes dienen, sind daher nicht gleich ge- 
bunden, folglich ist das Kohlenstoffatom „eins" asymmetrisch. Das- 
selbe Verhältnis findet statt, wenn man von dem Kohlenstoflfatom 
„vier" nach links und nach rechts zu dem Kohlenstoffatom „eins" 
geht, folglich enthält die Formel I zwei asymmetrische KohlenstoÖ'atome 
„eins" und „vier". Dasselbe gilt für die Formel II." 

In den Hexahydroterephtalsäuren ist aber die Asymmetrie der 
beiden Kohlenstoffatome durch einander bedingt, denn ersetzt man 
in ihnen eine Carboxylgruppe durch Wasserstoff', so entsteht eine Ver- 
bindung — die Hexahydrobenzoesäure — welche kein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthält, v. Baeyer nennt deshalb diese Art der 
Kohlenstoffasymmetrie „relative Asymmetrie". 

Treten mehr als zwei Substituenten in symmetrischer Stellung in 
ein cyklisch gebautes Molekül ein, so entstehen entsprechend mehr 
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relativ asymmetrische Eohlenstoffatome ; in Formel I haben mr z. B. 
drei, in Formel II vier relativ asymmetrische Kohlenstoffatome: 



H 
HOOC 



H. .COOK 



HOOC— C- 



C- 



^COOH 



H 
HOOC 



>< 



II 



-C— COOH 



"^COOH 



Da je zwei relativ asymmetrische Kohlenstoffatome das Auftreten 
von zwei Isomeren zur Folge haben, so ergibt sich die Anzahl der 
möglichen Isomeren als nte Potenz von 2, wenn n die ganze Zahl ist, 
welche durch Division der Anzahl der vorhandenen relativ asym- 
metrischen Kohlenstoffatome durch 2 erhalten wird. Dabei bleibt un- 
berücksichtigt, ob die abgeleiteten Konfigurationsmöglichkeiten infolge 
von Molekülasymmetrie in Spiegelbildformen auftreten können oder 
nicht. Es sind somit möglich: 

für 6 relativ asymmetrische Kohlenstoffatome ^ = (2)^ = 8 Isomere, 



g 
für 9 relativ asymmetrische Kohlenstoffatome ^ = (2)* 



16 Isomere. 



Folgende Tabelle orientiert über die Zahl der zu erwartenden 
Isomeriefälle : 



Relativ asymmetrische 
Kohlenstoffatome 



Konfi^urations- 
möghchkeiten 



2 

2 
4 
4 
8 

8 



2. üebersicht ttber die Isomeren mit strnlctarideiitiseheii relativ asymmetrlsehen 

Kohlenstoffaiomen. 

Ueber die möglichen Konfigurationen verschafft man sich am 
leichtesten in der Weise Aufschluß, daß man die Stellungen berück- 
sichtigt, welche die Substituenten in den beiden Wasserstoffebenen 
einnehmen können. Numerieren wir die relativ asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome und deuten durch einen Strich die Kohlenstoffebene an, 
so werden die über oder unter dem Strich stehenden Zahlen die 
Stellungen der entsprechenden Substituenten in der oberen oder 
unteren Wasserstoffebene angeben. 



a) Zwei relativ asymmetrische Kohlenstoffatome. 

' 2' 



Konfigurationsmöglichkeiten : 



Es mag hier gleich beigefügt werden, daß das Ringsystem nicht 
unbedingt isocyklisch zu sein braucht, sondern auch heterocyklisch 
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sein kann. Folgende Formeln illustrieren diese beiden Möglich- 
keiten : 

H H 



H 



H 



H 

C 

I 
X 



H 

C 

I 
X 



H 
H 



X 



H 



H H H X 



i^'l 



: H 



H 



H 





höher 


tiefer 




schmelzend 


1, 3-Tetramethylendikarbon8äure *) 


170-171« 


135-136« 


1, 4-Dibromcyklohexan •) 


113 ö 


ölig 


1, 4-Dijodcyklohexan •) 
1,4-Cyklohexandiol») [Chinit] 


144— 145 <» 
139° 


flüssig 
100-102« 


Diacetyldiinit^) 


102—103« 


34—36« 


Hexahydroterephtalsäure *) 


gegen 300« 


161-162« 


Hpxahydroterephtalsäuredimethylester «) 
Dibromhexahydroterephtalsäure ^) 


71« 


ölig 


Dibromhexahydrophtalsäuredimethylester ^) 


150« 


68« 


A 2,5-DihydroterephtÄl8äure^ 


noch nicht bei 250« 


noch nicht bei 250« 



b) Drei relativ asymmetrische Eohlenstoffatome. 

1.2.3 1.2. 



Konfigurationsmöglichkeiten: ; ö* 




höher 


tiefer 




schmelzend 


Tnmethylentrikarbonsäure ^«) 

Chloralimid") 

Paraldehyd und Metaldehyd ^») 

Trithioacetaldehyd^») 


220« 

150—155« 

112— 115«(8ubl.) 

125« 


150-153« 
105-106« 
10- 10^« 
101« 



1) E. Haworth u. W. H. Perkin jun., öoc. 73, 337 (18Ö8) ; Markownikoff, 
Joum. russ. G. 22, 279. 285 (1890). 

2) A. V. Baeyer, Berl. Her. 25, 1841 (1892); Ann. 278, 92 (1894); Ann. 278, 
96 (1894). 

3) A. V. Baeyer, Berl. Ber. 25, 1037. 1841 (1892); Ann. 278, 92 (l8dA); 
H. Hubner u. K. Müller, Ann. 159, 186 (1871) ; A. Claus, Berl. Ber. 10, 556 
(1877); A. BiGOT, A. chim. (6) 22, 439 (1891). 

4) A. V. Baeyer, Ann. 278, 93 (1894). 

5) A. V. Babyer, Ann. 245, 169 (1888); J. E. Mackenzib u. A. W. Perbin, 
Soc. 61, 174 (1892). 

6) A. V. Baeyer, Ann. 245, 173 (1888). 

7) A. V. Baeyer, Ann. 245, 176 (1888). 

8) A. V. Baeyer, Ann. 245, 176 (1888). 

9) A. V. Baeyer, Ann. 251, 290 (1889). 

10) E. Buchner, Dissert. 106; Ann. 284, 207 (1895); W. H. Perkin, öoc. 47, 
822 (1885). 

11) A. Behal u. Choay, A. chim. (6) 26, 54 (1892); Berl. Ber. 25, R 795 (1892). 

12) C. Friedel, B1. (3) 11, 384 (1893); Berl. Ber. 26, R. 775 (1893); W. R. Orn- 
DORFF u. J. White, Am. 16, 67 (1894) ; A. Kekule u. Th. Zincke, Ann. 162, 141 
(1872); J. Troeger, Berl. Ber. 25, 3316 (1892). 

13) H. Klinger, Berl. Ber. 9, 1893 (1876); J. M. Grafts, Ann. 124, 114 (1862); 
E. Baumann u. E. Fromm, BerL Ber. 24, 1429 (1891). 
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höher 


tiefer 




schmelzend 


TrithiobenzaldehydM 
Trithiozimmtalddiyd *) 


225° 


167» 


167« 


163» 


TrithioaniBaldehyd") 
TrithiomethylßalicylÄldehyd *) 
Trithioisobatylsalicylaldehyd ^) 


183» 


127» 


224» 
163» 


157» 
142» 


Trithiof urfuraldehyd •) 


229i» 


128» 


Trithioben7yl-p-oxybenzaldehyd ') 
TriÜiiomethylvanimn «) 


198-199» 


127» 


220» 


168» 


IVithiopiperonal ®) 


236» 


183» 


TrithiodimeÜiylgeiitisiiialdehyd^^) 
Trithiocuminaldtehyd ") 
Trithio-m-toluylaldehyd '*) 


180» 
205» 
225» 


95-96» 
165» 
144» 


Trithio-p-toluylaldehyd *») 


180» 


149—150» 


Trithio-o-Brombenzaldehyd **) 


155» 


75» 


Tritiüo-p-Brombenzaldehyd ") 


203» 


174» 



c) Vier relativ asymmetrische Kohlenstoffatome. 
Konfigurationsmöglichkeiten : 

1. 2> 3. 4 1. 2, 3. 1.2. 1. 3. 

' 4' 3.4' 2. 4* 

Es sind bis jetzt keine Beispiele bekannt. 



d) Fünf relativ asymmetrische Kohlenstoffatome. 
Konfigurationsmöglichkeiten : 

1.2.3.4.5 1.2.3.4. 1.2.3. 1.2. 4. 



5 ' 4. 5 ' 

Auch hier sind keine Beispiele bekannt. 



3. 5 



e) Sechs relativ asymmetrische Kohlenstoffatome. 
Konfigurationsmöglichkeiten : 

^, 1. 2. 3. 4. 5. 6 ^, 1. 2. 3. 4. 5. „, 1. 2. 3. 4. ., 1. 2. 3. 5. 

1) ; 2) -.; 3) ^^; 4) 



5) ^ ^; 6) 



6 



4.5.6 



; 7) 



1.2. 



5.6 
5. 



3.4. 6 



; 8) 



4. 6' 

1. 3. 5. 
2. 4. 6' 



1) E. 

2) £. 

3) E. 

4) E. 

5) E. 

6) E. 

7) E. 

8) E. 

9) E. 

10) E. 

11) E. 

12) E. 

13) E. 

14) E. 

15) E. 



Baumaitn 
Baumann 
Baumann 
Battmann 
Baumann 
Baumann 

WÖBNEK, 
WÖRNER, 
WÖRNER, 
WÖRNER, 
WÖRNER, 
WÖRNER, 
WÖRNER, 
WÖRNER, 
WÖRNER, 



u. E. Fromm, Berl. Ber. 
u. E. Fromm, Berl. Ber. 
u. E. Fromm, BerL Ber. 
u. E. FROBfM, BerL Ber. 
u. E. Fromm, BerL Ber. 
u. E. Fromm, BerL Ber. 
BerL Ber. 29, 142 (1896). 
BerL Ber. 29, 145 (1896). 
BerL Ber. 29, 146 (1896). 
BerL Ber. 29, 148 (1896). 
BerL Ber. 29, 150 (1896). 
BerL Ber. 29, 151 (1896). 
BerL Ber. 29, 152 (1896). 
BerL Ber. 29, 153 (1896). 
BerL Ber. 29, 154 (1896), 



24, 1429. 1431 (1891). 
24, 1430. 1451 (1891). 
24, 1429. 1442 (1891). 
24, 1429. 1446 (1891). 
24, 1430. 1448 (1891). 
24, 3591 (1891). 
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höher 


tiefer 




schmelzeiid 


Benzolhexachlorid ^) 


310*» 


157° 


Benzolhexabromid *) 


2530 
( d 247 -248° 


212° 


iDOfiit») 


{ 1 238° 
1 r 253° 


i 217—218° 


Hexahydromellithsäure *) 


— 


— 



Die früher als Beispiele für Molekülasymmetxie erläuterten ak- 
tiven Inosite sind somit gleichzeitig Beispiele für ßingverbindungen 
mit sechs relativ asymmetrischen KohlenstoflFatomen. 



f) Sieben relativ asymmetrische Kohlenstoffatome. 
Konfigurationsmöglichkeiten : 
,, 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7 ^, 1. 2. 3. 4. 5. 6. ^, 1. 2. 3. 4. 5. 



6.7' 



,,1.2.3.4. 6. ccx 1-2.3. 5.6. ^,1.2.3.4. 



5. 7 



4. 7 



5. 6. 7 ' 



7. 1.2.3. 5. . 1. 3. 5. 7 

'^ 4. 6.7' ' 2. 4. 6. • 

Es sind keine Beispiele bekannt. 

3. üeberslcht über die Isomeren mit stmktarell yersehledenen relativ 
asymmetrischen Kohienstoffiatomen. 

Ohne daß gleichzeitig wirkliche Asymmetrie auftritt, sind nur 
Kombinationen möglich, die zwei, vier, sechs u. s. w. relativ asym- 
metrische Atome enthalten. 



a) Zwei relativ asymmetrische Kohlenstoffatome. 

Die Zahl der Isomeriemöglichkeiten bleibt dieselbe, wie bei 
Gegenwart von zwei strukturidentischen, relativ asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen : 



ab , a 
— und - 



b' 



folgende Konfigurationsbilder illustrieren den Fall am Vierring: 

1) J. Meunier, A. chim. (6) 10, 227. 234 (1887) ; C. Freedel, BuU. (3) 6, 136 (1891); 
F. E. Matthews, Soc. 59, 166. 169 (1891); Proc. ehem. 80c., No. 185. 232 (1897/98). 

2) W. R. Orndorff u. V. A. Howells, Amer. Chem. Joum. 18, 315 (1896); 
F. E. Matthews, Soc. 73, 243 (1898); A. C. Giix, Am. 18, 318 (1896). 

3) Maquenne, C. r. 109, 812 (1889); A. chim. (6) 12, 89 (1887); TAifRET u. 
ViLLiERS, A. chim. (5) 28, 389 (1881). 

4) A. V. Baeyer, Ann. 245, 124. 133 (1888); Ann. Suppl. 7, 15. 43 (1870); 
F. Herrmann, Berl. Ben 21, 1955 (1888); H. Sachse, Berl. ßer. 23, 1363 (1890); 
J. V. LooN, Berl. Ber. 28, 1270 (1895). 
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H 

I. 
C 

|- 
H 



I 

^ b 

I 
H 

Cisform 



H 




H 




H 



H 



I 
b 

Transfonn 



H 

C 

I 
H 



Beispiele: Isomeren dieser Art finden sich in der Terpin- 
gruppe; die Isomeren entsprechen folgender allgemeinen Struktur- 
rormel : 



TT CHj- 



(H,C),C 



V \ 



CH,- 



C 
-CHj 



CH, 



Bekannt sind die folgenden: 



Name 


Cis 


Trans 


Terpin») 

Dipentendibydrochlorid ') 
Dipentendihydrobromid ■) 
Dipentendihydrojodid *) 


Q«,r^ / 102-105° (wasserfrei) 
ömp. ^ 116-117° (wasserhaltig) 

25° 

39° 
unter 50 • 


Smp. 156-158° 

50° 

62-64° 

81° 



Ferner sind noch folgende Verbindungen zu erwähnen: 



Schmelzpunkte 



l-Methylcyklohexankarbonsäure-i ') 
Hexahydro-p-diäthylbenzylaminkarbonsäure ^ 
l-BromhezaiiydToteTephtalsäure ^j 
Hexahydro-p-phenylbenzoesaure ^ 



flüssig 
(cis) ölig 
(cis) 205° 
[ß) 113° 



110—111° (a) 

(trans) fest 

(trans) (nicht ganz rein) 

(a) 202° 



b) Vier relativ asymmetrische Kohlenstoffatome. 

Hierbei müssen je zwei relativ asymmetrische Kohlenstoffatome 
strukturidentisch sein und dürfen nicht miteinander verbunden sein, 
wie folgendes Bild für den einfachsten Fall zeigt: 

1) J. FLAWrrzKY, Berl. Ber. 12, 2358 (1879); O. Wallach, Ann. 290, 248 
(1885); A. V. Baeyer, Berl. Ber. 26, 2865 (1892); F. Tiemaitn u. R. Schmedt, 
BerL Ber. 28, 1781, 2137 (1894). 

2) A. V. Baeyer, Berl. Ber. 26, 2862 (1892); O. Wallach, 281, 144 (1894). 

3) A. V. Baeyer, Berl. Ber. 26, 2863 (1892); O. Wallach, 239, 13 (1887). 

4) O. Wallach, Ann. 281, 143 (1894); 239, 15 (1887). 

5) A. Einhorn u. R. Willstatter, Ann. 280, 93, 99, 156, 159 (1894); W. Mar- 
KOWNIKOFF, J. pr. 49, 76 (1894). 

6) A. Einhorn, Berl. Ber. 29, 1594 (1896). 

7) A. V. Baeyer, Ann. 246, 179, 182 (1888). 

8) B. Rassow, Ann. 282, 140 (1894). 
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Relative Asymmetrie. 



N/H 
c 

>C c/ 



C 



a 



Es ist kein wirklich asymmetrisches KohlenstolFatom vorhanden und 
deshalb auch kein pseudoasymmetrisches Kohlenstoffatom. Es gibt 
fünf Konfigurationsmöglichkeiten, nämlich die folgenden: 



1) 



a. b. a. b. 



2) 



a. b. a. 



b.' 



3) 



a. b. b. 
a. 



4) 



a« a» 



b.' 



5) 



a.b. 



a.b. 



Die letzte Konfiguration besitzt keine einfache Symmetrieebene, sondern 
nur eine Ebene der zusammengesetzten Symmetrie. 

Beispiele: a- und Y-Truxillsäure haben nach den Unter- 
suchungen von LiEBERHANN Voraussichtlich folgende Konstitution: 






c 

^COOH 



HOOC 



/^ 



./ 



H 
CeHs 



d. h. sie entsprechen dem oben entwickelten Schema mit vier relativ 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen, von denen abwechselnd zwei struk- 
turell gleich sind. 



Name 


Smp. 


Elektrisches 
Leitvermögen 


Eigenschaften 


o-Tnixillsäure*) 
y-TruxiUsaure*) 


274° 
228° 


K = 0,00497 
K = 0,0108 


Geht in Anhydrid über. 
Entsteht aus a und kann wieder in a um- 
gewandelt werden. Gibt ein Anhydrid 



c) Sechs relativ asymmetrische Kohlenstoffatome. 

Auch hier müssen die relativ asymmetrischen Kohlenstoffatome 
abwechselnd strukturidentisch sein, wenn keine wirkliche Asymmetrie 
auftreten soll. Der Fall wird durch folgendes Schema wiedergegeben : 









a/\H 






1) 0. LiEBERMANiT, Berl. Ber. 22, 127, 2246 (1889); R. Badek, Z. phys. Chem. 
6, 318 (1890). 
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EonfiguratioDsmöglichkeiten : 

^x a. b. a. b. a. b. ^^v a.b. a.b. a. o\ a.b. a.b. b. j. a. a. 
1) ; 2) — r-; 3) — ; 4) - 



5) 



b. b. 



-;6) 



a.b. 



-; 7) ^\/\k ; 8) 



b. b. a. b.' 
a. b. a. 



b. a. b.' 



9): *- ^- . *• . ; 10) *• *• *• 



a.b. b.' 



b. b. b.' 



Von den hier abgeleiteten zehn Konfigurationen sind folgende mit 



a.b. 



und 



a. b. a. 



ihren Spiegelbildern nicht deckbar: „„„ , 

a. D. a. D. a. d. d« 

es werden ihnen also optisch aktive Verbindungen entsprechen können ; 
Beispiele sind bis jetzt nicht aufgefunden worden. 



b) Unsymmetrische Substitution: Zusammentreffen von wirklidher 
mit relativer Asymmetrie. 



1. Theoretische Abieltnngr* 

Führen wir in ein isocyklisches, vollständig homogen gebautes 
Ringsystem mehrere Substituenten, z. B. zwei, in unsymmetrischer 
Stellung ein, so werden die eigenartigen räumlichen Beziehungen der 
Substituenten, die wir im vorhergehenden geschildert haben und die 
die relative Asymmetrie bedingen, nicht verloren gehen. Es wird 
von einer Verbindung: 



H,C- 



H«C 






sowohl eine Cisform als auch eine Transfonn geben können, genau 
wie von einer Verbindung: 






-CH, 



\r 



Die Verhältnisse komplizieren sich aber insofern, als die relativ 
asymmetrischen Kohlenstoffatome, infolge ihrer unsymmetrischen Lage 
im Ringsystem, gleichzeitig wirklich asymmetrisch sind, wie aus 
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folgender Nebeneinanderstellung mit einer entsprechenden Verbindung 
mit offener Kette deutlich ersichtlich ist: 



H,C 




H,C G< 



'\ 



R 



Zu ähnlichen Konfigurationen gelangt man, wenn in ein hetero- 
cyklisches System zwei Substituenten eingeführt werden, z. B. 

;C< >NH 

/\ 
H R 

Weil diese Moleküle zwei asymmetrische Kohlenstoffatome ent- 
halten, so müssen sie, wenn die beiden asymmetrischen Kohlenstoflf- 
atome strukturell verschieden sind, 2 Paare optischer Antipoden, wenn 
sie strukturidentisch sind, eine intramolekular inaktive Form und 
zwei optische Antipoden ableiten lassen; gleichzeitig sind aber, weil 
die beiden Kohlen stoifatome auch relativ asymmetrisch sind, eine 
Cisform und eine Transform zu erwarten. 

Analysieren wir diese Fälle genauer, so finden wir folgendes: 
Für die gegenseitige räumliche Stellung der Gruppen R gibt es nur 
zwei Möglichkeiten (Cis- und Transstellung), und in diesen beiden 
Stellungen müssen somit sämtliche Konfigurationen, sowohl die durch 
wirkliche Asymmetrie als die durch relative Asymmetrie bedingten, 
vereinigt sein. 

Hieraus ergibt sich, daß die Konfigurationsformeln gewisser durch 
wirkliche Asymmetrie bedingter Isomeren mit denjenigen der Cis-Trans- 
isomeren zusammenfallen müssen. Dies ist in der Tat der Fall ; die 
Cisform entspricht, wenn zwei strukturell gleiche, asymmetrische 
Kohlenstoffatome vorhanden sind, der zu erwartenden Mesoform ; sind 
die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome verschieden, so gibt es 
zwei optisch-aktive Cisformen, die optische Antipoden sind. Die Trans- 
form besitzt stets, unabhängig davon, ob die beiden asymmetrischen 
Kohlenstoffatome strukturell gleich oder verschieden gebaut sind, zwei 
räumliche Auflösungen, die sich wie nicht deckbare Spiegelbild- 
konfigurationen verhalten. Die Zahl der zu erwartenden Isomeren 
entspricht somit derjenigen, die sich auf Grund der vorhandenen wirk- 
lich asymmetrischen Kohlenstoflfatome berechnet. 

Als merkwürdiger Fall sei noch angeführt, daß bei Molekülen mit 
Ebenen der zusammengesetzten Symmetrie die Cisformen Racemate, 
die Transformen dagegen intramolekular inaktiv sein müssen. 

Im folgenden findet sich eine Zusammenstellung des auf die 
soeben gegebenen Ent Wickelungen bezüglichen Materials; ein Teil des- 
selben hat schon früher bei der Betrachtung der Ringverbindungen 
mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen, Erwähnung gefunden. 
Auf wichtige Beobachtungen wird in den folgenden Abschnitten noch 
näher eingetreten werden. 



Uebersicht der IsomerieÄlle. 
2. Znsammeiistellangr der bomerieflUle. 
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8mp. und Sdp.^) 


Löslichkeit 


Name 










Cis») 


Trans«) 


as«) 


Trans«) 


1,2-Trimethylendikarbonßäure ») 


139« 


175« 


l,89TLH,O(20«) 


5,14TLH,0(19,5«) 


3^Dimethyltrimethylen-l^-dikarbon- 


174—1750 


212« 






aäore (Caronsaure) *) 










1, 1, 2, a-Trimethylentetrakarbon- 


95-100« 


191-192« (ent- 






saore'') 




wässert) 






Tetnunethylen-1, 2-dikarbonfläure «) 


137—138« 


131« 






Tmxilleäure (ß- und Ö-) ') 


206«(/?) 


174« (5) 






Pentamethylen-l, 2-dikarbon8äure^ 


140« 


159—160« 


Cis löslicher ab Tranfl 


Anhydrid 


73« 


160« 






Pentamcthylen-1, 3-dikarbonBaure *) 


120-121,5« 


87-^«,5« 


in heißem H^O 
sehr leicht löslich 


1 : 1 in H,0 (20«) 


Anhydrid 


160—161,5« 


— 




2, 5 - Dimethyicyklopentadikarbon- 
Diäthylester 


192—194« 


204-205« 


— 


— 


Sdp. 138« (20mm) 


Sdp. 133« (20 mm) 








Monoäthylester 


81,5« 


54« 


0,081g in 100 TL 


0,2 je in 100 TL 
H,0 (18«) 








H,0 (18«) 


2,5-Dimethylcyklopentan-l-mono- 


a 26-30« 


49-50« 






bffbonsaure^^ 


ß 75—77« 
Sdp. 187-188« 








Ester 


Sdp. 190« 






Apokampfersäure") 


203,5-204,5« 


187-188,5« 






Naphtensaure **) (vermutlich cis- 
transisomer) 


a Sdp. 215-216« 


/^SdD. 
219,5-^0,5« 






Kampfersaure ^^ u. Isokampfersäure 


d u. 1 = 187« 


du.l=171— 172« 


d 100 Tl. HjO 


d 100 TL ILO (20«) 
0,357 Tl. 


(Trans) 






6,96 TL 








1100TLH,O(20«) 
6,95 TL 


1100TLaX)(20«) 
0,337TL 




r =- 208« 


r = 191« 


rl00Tl.H^(20«) 
0,239 TL 


r 100 TL H,0 








0,203 Tl. 


3, 4 - Diphenyldioxypentamethylen- 
l-karbonsäure ") 


a 200« 


ß 162-164« 


a unlöslich in 
kaltem Benzol 


/^löslich in Benzol 



1) Zahlen ohne nähere Angabe beziehen sich stets auf Schmelzpunkte. 

2) Unter den Rubriken Cis und Trans sind die in der Literatur als solche be- 
zeichneten Verbindungen eingereiht worden ; für die meisten derselben ist jedoch die 
Konfigurationsbestimmung unsicher. 

3) E. Buchner, Ann. 284, 208 (1895); Berl. ßer. 23, 701 (1890); F. STOHMAiirN 
u. Cl. Klebeb, J. pr. 45, 483 (1892); E. Bandrowsky, BerL Ber. 17, 1187 (1884). 

4) A. V. Baeyer, Berl. Ber. 29, 2797 (1896); W. H. Perkin u. J. F. Thorpe, 
Soc. 75, 60 (1899). 

5) E. Büchner, Ann. 284, 223 (1895). 

6) W. H. Perkin jun., BerL Ber. 26, 2244 (1893); F. Stohmann u. Cl. Kleber, 
J. pr. 45, 479 (1892); W. H. Perkin jun., Soc. «5, 585 (1894); Soc. 51, 25 (1887). 

7) C. Liebermann, BerL Ber. 22, 128, 2150 (1889). 

8) W. H. Perkin jun., Soc. 59, 828 (1891); J. Walker, Soc. 61, 705 (1892); 
W. H. Perkin jun., Soc. 65, 588, 986 (1894). 

9) K. Th. Pospischill, BerL Ber. 31, 1950 (1898). 

10) J. WiSLiCENUS u. O. Mohr, BerL Ber. 34, 807, 2565 (1901). 

11) O. Wallach, Ann. 800, 317 (1898) ; Marsh u. Gardner, Soc. 69, 79 (1896); 
G. KOMPPA, BerL Ber. 34, 2472 (1901). 

12) W. Markownikoff, Ann. 307, 367—374 (1899) ; H. G. Colman u. W. H. 
Perkin, Soc. 53, 185 (1888). 

13) J. Kachler, Ann. 197, 92 (1879); P. Walden, BerL Ber. 29, 1701 (1896); 
OssiAN Aschan, BerL Ber. 27, 2001 (1894); V. v. Zepharovich, J. 1877, 640; 
Berthelot, A. chim. (6) 7, 198 (1886); H. CJal u. E. Werner, Bull. 47, 163 (1887); 
W. Louguinine, A. chim. (6) 18, 384 (1889); 23, 219 (1891); F. Stohmann u. 
Cl. Kleber, J. pr. (2) 45, 489 (1892). 

14) A. PusCH, Berl. Ber. 28, 2102 (1895). 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. XI 



162 Zusammentreffen von wirklicher und relativer Asymmetrie. 



Name 



Smp. und Ödp. 


Löslichkdt 


Cis 


Trans 


Cis 


Trans 


a 186—187«' 


150-152« 


a schwer löslich 


ß Idcht löslich 


Od 


45-46« 






78« 


75,5« 






a260» 


ß 146« 


a schwerer löslich als fi 


Sdp. 174—175^ 


Sdp. 175-176« 






„ 193— 194 ö 


„ 188-189« 






„ 187— 187,5« 


„ 187-187,5« 






„ 201-202« 


„ 195-196« 






110 «> 


107« 






Ödp. 202-204» 


Sdp. 196« 
34,5« 






226-227« 


227—228« 






235-236« 


228« 






Oel 


fest 






Sdp. 215« (15 mm) 


65-66« 






Sdp. 217—218« 


86—87« 






(15 mm) 








Sdp. 215-220« 


116—117« 






(15 mm) 








a 93« 


ß 115—117« 






ca. 12« 


49-50« 






scheint ölig zu 


64-65« 






sein 








93-94« 


flüssig 






Ode 






Ode 






Sdp. 235 236« 


ödp. 241-242« 
50-52« 






a;Sdp.237— 238« 


ß Sdp. 245« 


ß noch wenigiar lödich als a 
(m Wasser) 


Sdp. 189—190« 
128—129« 


Sdp. 196-197« 
155-156« 


_ 


-_ 


— 


— 


Od 


97« 






236-238« 









190« 


115« 







3, 4-Diphenylpentamethylen-l-kar- 

bonsaure ^) 
Oyklopentadiendibromid *) 
1, 4-Dibrom-2, 3-dioxycyklopentan ') 
Heptachiorhexamethylen *) 
l-Methylcyklohexanol-3 *) 
Acetylderivat 

1, 3-Dimethylcyklohexanol-5 *) 
Acetylderivat 
Phenylurethan 
1, 3, 3-Trimethylcyklohexanol-5«) 

(Dihydroisophorol) 
l-Methyl-3-l8opropylcyklohexa- 
nol-5^) (symm. Menthol) 
Acetylderivat 

Diäthylsuccinylobemsteinsäure- 
ester^) 

Dipropylsuccinylobemstdnsäure- 
ester*) 

Düsopropylsucdnylobemstdnsäure- 
ester") 

Dimethyldiketohezamethylen ^) 
Diäthyldiketohexamethylen ^ 
Methylisopropyldiketohexamethy- 

len*0 
Dimethylchinit resp. Dibromid«) 
Diathylchinit resp. Dibromid«) 
Methvlisopropylchinit resp. Dibro- 

l-Methylcyklohexankarbonsäure-2 ^«) 

(Hesihydro-o-toluylsäure) 
l.Methylcyklohezankarbonsäure-3 ") 
(m-Octonaphtensäure) 
Methylather 
Amid 
Hexahydrodi&thylbenzylamin-o-kar- 
bonsäure ") 
HCl-Salz 
Aurochlorat 



1) A. PüSCH, Berl. Ber. 28, 2102 ri895). 

2) J. Thiele, Ann. 314, 296—310 (1901). 

3) F. E. Matthews, Öoc 61, 104, 107 (1892); R Otto, Ann. 141, 101 (1867). 

4) N. Zeunsky, Berl. Ber. 80, 1534 (1897); E. Knoevenagel, Ann. 289, 142, 
153 (1896); Ann. 297, 150, 182 (1897). 

5) E. Knobvenagel, Ann. 289, 143, 153 (1896); Ann. 297, 160, 182 (1897). 

6) E. Knoevenagel, Ann. 297, 137, 194 (1897); W. Kerp, Ann. 290, 139 
(1896). 

7) E. Knoevenagel. Ann. 289, 146 (1896); 297, 169 (1897). 

8) A. V. Baeyer, BerL Ber. 26, 232 (1893). 

9) N. Zelinsky u. S. Nauäiow, Berl. Ber. 81, 3206 (1898). 

10) P. C. Freer u. W. H. Perkin, Soc. 53, 208 (1888); W. Goodwin u. W, 
H. Perkin, 67, 126 (1895) ; W. Marko wnikoff, J. pr. 49, 65 (1894). 

11) W. Markownikoff, J. pr. 49, 64—69 (1894). 

12) A. Einhorn, Berl. Ber. ^, 1593 (1896). 
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Name 



BeDJ5oyl-o-aminooctohydTOzimt- 

säure^) 
HypoeaDtoninsäare ') (Trans) 

iBoliTposantomiisäuTe (Gib) 
äantoDOD- und Isoeantononsaure ") 

(Cifl) 
HexahydrophtalBäure *) 

JA -TetrahydrophtalBäure ^) 

J»,ft.Dihy drophtalsäure ^ 

HexahydroisophtalBäure ^ 
Ji-Tetrahydroterephtalsäure ^ 

Ji^-DibydroterephtalBäuredimethyl- 
esterdmjdrubromid ^) 

Menthylamin ^^ 
FeachokarboDsaure ^^) 
* OampholTtBäore ^*) 

Hydrobromid 
Dibromid 

Sobrererythrit") 

limonennitTOBOchlorid ^*) 

*) 



Smp. und Sdp. 



ds 



limonenanilid ^^) 



196* 

167—168^ 

192» 

174» 

173—175« 

161— 1(>3« 
150-155 • 

a ölig 

ß 171* 

Y 510 

d 940 

d (dB) 
Sdp. 207—208^ 
a (ciB) 76-77^ 

133—1350 

Sdp. ca. 2500 

98—100« 

138—140« 

193—1940 

a 1, d u. r 
103—1040 

ad u. 193—940 
r 1540 

adu. 1112— 113 
r 125—1260 



Trans 



2050 



215-2160 

r 2150 
1 u. d 179—1830 
215-2180 

2100 

118—120« 
gegen 220« 



Löslichkeit 



eis 



Trans 



Cis leichter löslich als Trans 

(in H,0 von 20 o) 

Cis leichter löslich (in H,0 von 6 «) 

als Trans (ca. 6mal) 

Cis ca. 7mai löslicher als Trans 

(in H,0 von 10«) 

Trans leichter löslich als Cis 

Cis ca. 40mal leichter löslich als 

Trans 

ß am schwersten löslich, / am 

leichtesten 



1 (trans) 
Sdp. 209-210« 






ß (trans) 
141-142« 






flüssig 
Sdp. 240-242" 
127-130« (?) 
1100 






155,5-1560 


Cis schwerer löslich in Aether, 
Trans leichter 


ß 100« 
(105—106« ?) 


a leichter löslich als ß. Bacemat 
leichter löslich als akt. Komp. 


ß 110—111« 
152« 


a leichter lösUch als ß. 
akt Komp. 


ß 153-154« 
149« 







1) E. Bamberger u. S. Williamson, Berl. Her. 27, 1470, 1475 (1894). 

2) C. C. 1893, I, 41; P. Guoci u. G. Grassi-Cribtaldi, G. 22 (I), 15 (1892); 
Rend. d. Accad. dei Lincei (5) 1, 234—237 (1892). 

3) G. Grassi-Cristaldi, G. 22 (II), 129, 137 (1892). 

4) A. V. Baeyer, Ann. 258, 213, 217 (1890); 269, 161, 184 (1892) ; A. Werner 
n. H. E. Conrad, Berl. Ber. 32, 3046 (1899). 

5) A. V. Baeyer, Ann. 269, 161, 184, 202 (1892). 

6) A. V. Baeyer, Ann. 269, 143, 162, 189, 192 (1892). 

7) A. V. Baeyer u. V- Viluger, Ann. 276, 255, 260 (1893); W. H. Perkin 
Jan., Soc. 59, 808 (1891). 

8) A. V. Babyer, Ann. 251, 305 (1889); A. v. Baeyer u. J. Herb, Ann. 258, 
35, 42 (1890). 

9) A. V. Baeyer, Ann. 251, 304 (1889); A. v. Baeyer u. J. Herb, Ann. 258, 
2b, 35 (1890). 

10) O. Wallach. Ann.. 276, 296—327 (1893); 300, 278 (1898). 

11) O. Wallach, Ann. 300, 294 (1898). 

12) W. H. Perkin jun., öoc. 73, 828 (1898); W. A. Ngyeb, BerL Ber. 28, 547 
(1895); Am. 17, 421 (1895); J. Walker, Soc. 63, 498 (1893). 

13) G. Wagner u. K. Slawinöki, Berl. Ber. 32, 2069 (1899); A. Ginzberg, 
BerL Ber. 29, 1196 (1896). 

14) O. Wallach, Ann. 245, 255 (1888); 252, 109 (1889); 270, 174 (1892). 

11* 
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Smp. und Sdp. 


Löslichkeit 


^ofna 






i.1 SblUC 


Cis 


Trans 


Cis 


Trans 


^-Methylgiycidsäure ') 
l80-/?-MeUiylglycid8äure ») 


840 


(Iso) Od 






Butandioxyd«) 


a) Smp. -iSo, Sdp. -=49« 

(20 mm) 

b) ömp. + 40, Sdp. = 59-600 

(30mm) 












Oxydimetiiyltricarballylsäure- 


2070 


211—2120 


Trans schwerer löslich als Gis 


lakton«^) 










Phenyloxvbutyrolakton *) 
Isophenyloxybutyrolakton*) (eis) 


93-940 


760 






Phenylbrombutyrolakton *) 


760 


700 






Isophenylbrombutyrolakton*) (eis) 










8ym. Dimethylbemstemsäureanhy- 


870 


38» 






drid«) 










8ym. Diphenylbemsteinsäureanliy- 

drid ^ 
Sym. Dimethylbernsteinaaureimid^ 


a 111—1120 


ß 1120 






Anti 1060 


Para 78« 






Sym. Dimethyibemsteinsäureanil ^ 


Anti 1460 


Para 126o 






Cinensäure**; 


a 83-840 


ß flüssig 
Sdp. 122-1230 


ß löslid 


ler als a 




Sdp. 127,5— 








129,50 (14 mm) 


(10 mm) 






PinolglykoP^O 


1240 

Sdp. 157—1590 

(12 mm) 


1290 

Sdp. 157-1580 

(12 mm) 






Pinolglykolacetat'^») 


970 

Sdp. 151—1520 

(8,5 mm) 


37-380 

Sdp. 154—1550 

(10,5 mm) 






Hyposantonin ") (trans) 
Isonypoeantonin (eis) 


168,50 


152—1530 


Cis in Benzol schwerer iöalich 






als Trans 


Santanon^*) rtrans) 
Isosantanon ^^ {dB) 


2800 


2230 


CSs schwerer löslich als Trans 






(in Benzol) 


Hydrobenzoinanhydrid *■) 


131—1320 


101— 102,50 (Iso) 






Isohydiobenzoinanhydrid ^'0 










LupetidiD ^*) 
Isolupetidin ") 


gew. 

Sdp. 127,5— 

128,250 


Iso 
Sdp. 132—134,50 







1) P. Melikoff u. P. Petrenko-Kbitbchenko, Ann. 26«, 365, 368 (1891). 

2) G. Grinee, C. r. 117, 555 (1893). 

3) A V. Baeyer u. V. ViLUGER, Berl. Ber. 90, 1958 (1897). 

4) R. FiTTiG, Ann. 268, 45, 83 (1892). 

5) R. FiTTiG, Ann. 268, 72, 80 (1892). 

6) R. Otto u. A. Rössing, Berl. Ber. 20, 2741, 2745 (1887); A. v. Baeyer, 
Ann. 258, 180 (1890); C. A Bischoff u. E. Voit, BerL Ber. 22, 38i7'(1889); 
K. AuwERS, Berl. Ber. 24, 1783 (1891). 

7) H. Tillmanns, Ann. 2B8, 89 (1890); R. Anschütz u. P. Bendix, Ann. 259, 
95 (1890). 

^^) C. A. BiscHOFF u. E. VoiT, Berl. Ber. 23, 642, 643 (1890). 

9) H. Rufe, Berl. Ber. 83, 1134 (1900); Berl. Ber. 84, 2195 (1901). 

10) G. Wagner u. K. Slawinski, Berl. Ber. 82, 2067 (1899). 

11) P. Gucci, G. 19, 378 (1889); 22, I, 20 (1891). 

12) G. Gras8I-Cri8TAIJ)i, G. 22, II, 126, 132 (1891). 

13) A. Breuer u. Th. Zinke, Ann. 198, 158 (1879) ; K. Auwbrs, Berl. Ber. 24, 
1781 (1891). 

14) A Marcuse u. R. Wolffenstein, Berl. Ber. 32, 2525 (1899); 34, 2426 (1901). 
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Name 



8mp. und 8dp. 



Cis 



Trans 



Lösiichkeit 



Cis 



Trans 



Copellidin^) 
Isocopellidm 



Vinyldiaoetonaikamin ') 

IflovalerdiaoetoDalkamin *) 
N-Methylvinyldiacetonal kamin *) 



p- Aminotiimethylpiperidin ') 



Tropin (Qs)«) 
Pseudotiopin *) 
Ecgonin^ 

Cocain«) 

Tropylamin(Ci8)«) 
Fäeadotropylanun ^) 
Hezah ydrochinolinsaare ^") 
2, 5-Dimethylpiperazin ^) 



2, 5-Dimethyl-3-äthylpiperazin ^') 

2, 3, 5-Trimethylpiperazin ") 
Tetramethylpiperazin ^*) 



Diphenyl-a, >'-dimethyl-^, d-diaci- 
piperazin '*) 



gew. Sdp. 
1 lö2 —1640 
d 162^—162,8» 
r 162^3—162^0 

161—1620 

Sdp. 204—2080 

93—940 

70—720 



Sdp. 2200 

ß (Cis) 

flüssig 

Sdp. 82-840 

(22 mm) 

61,20 

Sdp. 2330 

l 1980 

1 980 

Sdp. 91—920 

(12 mm 

2270 

ß (Cis?) 
114—1150 
Sdp. 161-1620 

/Jölig 
Sdp. 185—1860 
/? Sdp. 174 -1750 

Oel 

p. 1810 



172—1730 (Cis?) 



Iso 

162,2—162,50 

163 —1660 

162 -1640 

137—1380 

Sdp. 208—2110 

80- 820 

39-400 (als 

Hydrat) flüssig 

Sdp. 225— 226» 

a (Trans) 

25—260 

Sdp. 84-860 

(22 mm) 

1080 

Sdp. 240—2410 

d 2570 

d 46-470 

Sdp. 98-1000 

(17,5 mm) 

2530 

a (Trans?) 
118— 1190 
Sdp. 1620 
a62o (wasserfrei) 
Sdp. 1760 

aSdp.169-169,5 

o 840 na. 

2 H,0 370 

wasserfrei 

Sdp. 1770 

183,50 (Trans?) 



Trans ist ca. 3mal löslicher als Cis 



Transchlorhydrat in absolutem 
Alkohol unlöslich 



Trans-Chlorhydrat schwerer lös- 
lich als Cis-Chlorhydrat 



Cis ist leichter löslich als Trans 

d-E>;gonin in absolutem Alkohol 
schwerer löslich als l-£cgonin 
Nitrat von 1-Cocain leichter lös- 
lich als von d 



Cis leichter löslich als Trans 



I! 
t\ 

6) 



1) L. Levy u. R. Wolffenstein, Berl. Ben 28, 2270 (1895); 29, 1959 (1896); 
34 2429 (1901). 

2) C. Habries, Ann. 294, 346, 372 (1897); C. C. «9, I, 647, 1125 (1898). 
C. Harries, C. C. 69, I, 647, 1048; II, 1190 (1898). 
C. Harries, Ann. 296, 336, 340 (1897). 
C. Harries, Ann. 294, 345, 355, 366 (1897). 
C. Liebermann, Berl. Ber. 24, 2836, 2587 (1891); R. Willbtätter, Berl. 

Ber. 29, 936, 942 (1896); 30, 2679 (1897); 31, 1534—1553, 2499 (1898). 

7) T? W1LL8TÄTTER, Berl. Ber. 31, 1534—1553, 2499 (1898); U, 1461 (1901). 

8) C. Liebermann u. F. Giesel, Berl. Ber. 21, 3201 (1888); A. Einhorn u. 
O. Klein, BerL Ber. 21, 3337 (1888); O. Antrick, Berl. Ber. 20, 321 (1887); C. 
Leerermann u. f. Giebel, Berl. Ber. 23, 508, 926 (1890); A. Einhorn u. A. Mar- 
QUARDT, BerL Ber. 23, 473, 981 (1890). 

9) R. WiLLSTÄTTER u. W. MÜLLER, Berl. Ber. 31, 1202—1214 (1898). 

10) E. Besthorn, Berl. Ber.. 28, 3153—3160 (1895); 29, 2662 (1896). 

11) C. ÖTOEHR, J. pr. 47, 491—518 (1893); 55, 51—61 (1897). 

12) C. Stoehr, J. pr. 47. 519 (1893); 55, 69—74 (1897). 

13) C. Stoehr, J. pr. 55, 61—68 (1897). 

14) C. Stoehr, J.pr. 55, 74-77 (1897); L. Wolff, Berl. Ber. 28, 724 (1893). 

15) O. Nastvogel BerL Ber. 22, 1793 (1889) ; 23, 2012, 2016 (1890) ; 25, 2299 (1892). 
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Ömp. und Sdp. 


Löslichkeit 


NamA 








XI cUlif? 


Cis 


Trans 


Cis 


Trans 


Bi-o-Tolyl-a, y-dimethyl-i?, 5-diaci- 


155-1620 


183-1840 






piperazdn ^) 










Di-p-Tolyl-a, y-dimethyl-^, ^-diaci- 


191-1950 


2480 






piperazin ') 










Diphenyl-a, y-diäthyl-/?, 5-diaci- 


146« 


2680 






piperazin '') 










Di-o-Tolyl-a, y-diäthyl-/?, 5-diaci- 


178-1800 


2180 






piperazin *) 










Di-p-Tolyl-a, y-diathyl-/?, 5-diaci- 


207-21 70 


254—2560 






piperazin '^j 










Di-)J-Naphtyl-a, y-diAthyl-ß, d-diad- 


246—2470 


304-3060 






piperazin *) 










Trimethyltetrahydropyrimidin ') 


a 730 
Sdp. etwas über 
1000 (20 mm) 


ß 10^0 

Sdp. zwischen 

60 u. 800 












Tetrahydrodiphenylchmoxalin ^) 


a 105—1060 


ß 142,50 


a leichter löslich ab ß 


Didehydrochloraümid ®) 


a 106— 1070 


ß 1570 


Cis ist leichter lösHch als Trans 



IV. Konflgurationsbestimmung von Cis-Transisomeren. 

Zur Bestimihuiig der Konfigurationen von Cis-Transisomeren be- 
dient man sich des für stereochemische Betrachtungen außerordentlich 
wertvollen Prinzips, daß intramolekulare Reaktionen, im besonderen 
solche die zu einem intramolekularen Ringschluß führen, wobei jedoch 
die Betainbildung in vielen Fällen ausgeschlossen werden muß, um so 
leichter erfolgen, je benachbarter die den Ringschluß vermittelnden 
Gruppen im Moleküle sind. Die aus solchen Reaktionsverhältnissen ab- 
geleiteten Schlüsse werden unter Umständen durch andere Beziehungen 
ergänzt ; sie bleiben aber stets die Grundlage der ganzen Konfigurations- 
bestimmung, wie sie überhaupt die Basis der zur Erklärung dieser 
Isomerieverhältnisse entwickelten räumlichen Vorstellungen bilden. 



a) Eonfigurationsbestimmiiiigl auf {Grund intramolekularer Beaktionen. 

Die einzige einigermaßen sichere Methode dieser Art beruht auf 
der Annahme, daß zwei Gruppen in Cisstellung leichter unter intra- 
molekularem Ringschluß zu reagieren vermögen als in Transstellung. 
Als wichtigste Reaktion kommt dabei die intramolekulare Anhydrid- 



1) A. TiGERSTEDT, Bcrl. Ber. 26, 2920 (1892). 

2) C. A. BiscHOFF u. A. Hausdörfer, Berl. Ber. 25, 2307 (1892); A. Tiger- 
8TEDT, Berl. Ber. 26, 2921 (1892). 

3) O. Nastvogel, Berl. Ber. 23, 2022 (1890); C. A. Bischofp u. N. Mintz, 
Berl. Ber. 26, 2316 (1892). 

4) A. Tigerbtedt, Berl. Ber. 26, 2924 (1892). 

5) C. A. BiscHOFF u. N. MiNTZ, Berl. Ber. 26, 2322 (1892); A. Tigerstedt, 
Berl. Ber. 26, 2925 (1892). 

6) A. Tigerstedt, Berl. Ber. 26, 2926 (1892). 

7) C. Harries u. T. Haga, Berl. Ber. 32, 1194, 1198 (1899). 

8) O. Hinsberg u. F. König, Berl. Ber 27, 2183 (1894). 

9) A. Behalu. Choay, A. chim. (6) 26, 1—64 (1892) ; Berl. Ber. 26, R 795 (1892). 
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bildung zwischen zwei Earboxylgruppen in Betracht, wobei folgende 
Fälle zu unterscheiden sind: entweder geben die Cis-Transisomeren 
durch intramolekularen Ringschluß gesonderte Derivate, von denen die 
stabileren als die den Cisverbindungen zugehörigen betrachtet werden, 
oder es kommt nur den einen Isomeren, deshalb als Cisformen be- 
zeichneten, die Eigenschaft zu, unter intramolekularem Ringschluß zu 
reagieren oder endlich die Transverbindungen geben, sofern man sie 
durch energische Reaktionsbedingungen zum Ringschluß zwingen kann, 
die von den Cisverbindungen sich ableitenden Derivate. Bis jetzt sind 
nur drei Verbindungen bekannt, die Hexahydrophtalsäure, die A^-Tetra- 
hydrophtalsäure und die Pentamethylen-1, 2-dikarbonsäure, deren Cis- 
und Transformen gesonderte Anhydride geben. Die Anhydride der 
Transformen sind »jedoch unbeständiger als die der Cisformen, denn 
sie gehen durch Erhitzen in letztere über. 

^CH2 CHgv •CH2 CH^Nv 

HgC jj jj CH2 HjC jj /CO ^^^ 

^ I y^ \v • ^ i y^ 
c-^ X — 7O — c^ 



OCs,^ .CO OC^ H 

0^ 

Cishexahydrophtalsänreanhydrid (32 \ TranshexahydrophtalBäureanhydrid (160 ^). 

^CH— CH. CH="CHv 

^*^v H H /^^« ^«^X^^H .CO/^^^ 

^C C ^C — 0""^ C^ 

OCv .CO OC^ H 

Cis-^d^-TetrahydrophtaLBäureanhydrid Trans- J ^-Tetrahydrophtalsauieanhydrid 





dspeDtamethylen-l , 2-dikarboD8äure- Transpentamethylen-l , 2-dikarbon- 

anhydrid (73 *0. säureanhydrid (160 <») 

Die Stellungsisomeren der Hexahydrophtalsäuren, die Hexahydro- 
isophtalsäuren und die Hexahydroterephtalsäuren, verhalten sich fol- 
gendermaßen: Von den beiden stereoisomeren Modifikationen der 
ersteren gibt nur die eine, deshalb als Cisform bezeichnet, ein An- 
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hydrid, dagegen vermag keine der isomeren Hexahydroterephtalsäaren 
ein Anhydrid zu bilden. 

Letzteres erscheint immerhin merkwürdig, denn bei anderen Ver- 
bindungen ist zwischen Gruppen, die sich in 1-4-Cisstellung im 
Hexamethylenring befinden, ein Ringschluß zu beobachten. Als cha- 
rakteristisches Beispiel hierfür kann das Gisterpin angeführt werden, 
welches durch Wasserabspaltung in Cineol übergeht: 



H 



\ 



HgC 



/ \ 



CH, 



-C-CH, 



H 



H,C 



\ 



/CH, 
-C-CH. 



\ 



CH, 



HjC yCHj 

^C- OH 



■f^i^v y^^2 



CH3 



Cisterpin. 



H,C 



/' 



Cineol. 







Im folgenden sind einige Verbindungen zusammengestellt, bei 
denen die Konfigurationsbestimmung auf Grund von intramolekularen 
Ringschlüssen durchgeführt wurde. Dabei soll aber noch hervorge- 
hoben werden, daß man infolge der oft leicht erfolgenden Umwandlung 
von Cis-Transisomeren ineinander, Trugschlüsse nur dann vermeiden 
kann, wenn man durch Umkehrung der Reaktion, d. h. durch Ueber- 
führung der ringgeschlossenen Derivate in die offenen Verbindungen, 
die Zugehörigkeit der Anbydridform zu einem bestimmten Ausgangs- 
körper sicherstellt. 



Name 



Schmelz- 
punkt 



Derivate mit intramolekularem 
Bingschluß 



Oishexahydrophtalsäure 
TranshezahydrophtalBäure 

CiBhexahydroisophtalsäure 
TranBhezahydroisophtalsäure 

Cisterpin 
Transt^rpin 

Ciskampfersäure 
Isokampfersäure (Trans) 

CistrimethyIen-1, ^-dikarbonsäure 
Transtri methy len- 1 , 2-dikarbon6äure 

Gispentamethylen-l, S-dikarbonsäure 
TraDspentamethylen-1, 3-dikarbonsäure 

Ciscaronsäure 
Transcaronsäure 

Cistetramethylen-1, 2-dikarbonsäure 
Transtetramethylen-l, 2-dikarbon8äure 

Cistetramethylen-1, 3-dikarbonsaure 
Transtetramethylen-l, 3-dikarbonsaure 



1920 
221 

161— 163« 
118—120« 

116— 1170 
156—1580 

188« 
1700 

1390 
1750 

120—121,5« 
87— 88« 

174-1750 
2120 

137—1380 
131° 

-1360 
-1710 



135- 
170- 



Anhydrid Smp. 37o 
„ 1400 

Anhydrid Smp. 187—1890 
gibt das Anhydrid der Olssäure 

gibt Cineol, das Anhydrid 
gibt direkt kein Cineol 

Anhydrid 220—2210 

gibt das Anhydrid der Cissäure 

Anhydrid Smp. 59 
gibt kein Anhydrid 

Anhydrid 160—161,50 

gibt das Anhydrid der Gissaure 

Anhydrid 54—56« 
gibt kein Anhydrid 

Anhydrid 75« 
gibt kein Anhydrid 

Anhydrid 50— 51o 
gibt kein Anhydrid 



b) Eonfig^urationsbestimmiingen auf anderer Grundlage. 

Man hat in einigen Fällen noch andere Ueberlegungen und Tat- 
sachen zur Konfigurationsbestimmung verwertet oder zu verwerten 
gesucht, wie im folgenden erläutert wird. 
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1) Konfigurationsbestimmung der Trithioaldehyde 
und der Dimethylcyklopentandikarbonsäuren. 

Die Konfiguration der Trithioaldehyde hat Baumann durch Ueber- 
führung der Trithioaldehyde in Disulfonsulfide zu bestimmen versucht, 
auf Grund der in folgenden Formeln ausgedrückten Ueberlegung: 



R R 

A 

I 



-S R C SO, R 



H \ . „../i N 



8' " C >■ 0,8 

\ IC 



I 



ö 






C S H ^'"^'' N> 

\i s^i ^\ \ 



B 

0,8- l ^h 



-80.^ H 



-S R 



k 



-80, H 
^C so/ R 



Es sollten hiernach bei der Oxydation aus dem Cistrithioaldehyd ein, 
aus dem Transtrithioaldehyd zwei Disulfonsulfide entstehen. In Wirk- 
lichkeit wurde aber aus beiden stereoisomeren Trithioaldehyden das- 
selbe Disulfonsulfid erhalten, wahrscheinlich weil die Sulfongruppe 
eine größere Beweglichkeit des an Kohlenstoff gebundenen Wasser- 
stoffes bewirkt und dadurch eine ümlagerung der primär entstehenden 
labilen Formen in die begünstigtere Konfiguration ermöglicht. 

Der bei den Trithioaldehyden versuchten Konfigurationsbestimmung 
liegt folgendes Prinzip zu Grunde. Durch Ueberführung einer sym- 
metrischer gebauten Verbindung in eine weniger symmetrisch gebaute 
wird die Zahl der möglichen Cis-Transisomeren erhöht ; die ursprüng- 
lichen, symmetrischer gebauten Isomeren beteiligen sich aber nicht 
gleichmäßig an der Entstehung der Cis-Transisomeren der neuen 
Verbindungsgruppe, sondern in dem erörterten Falle in der Weise, 
daß von den beiden Ausgangsverbindungen die eine nur eines, die 
andere zwei der drei möglichen Stereoisomeren liefert. Dieses 
gleiche Prinzip hat in einem anderen Falle durch J. Wislicenüs^) 
mit Erfolg Verwendung gefunden, nämlich bei den 2,5-Dimethyl- 
cyklopentan-1-dikarbonsäuren. Synthetisch wurden zwei stereoisomere 

1) ßerl. Ben 34, 2565 (1901). 
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Formen dieser Verbindung gewonnen, die folgenden Formeln ent- 
sprechen müssen: 

CM. OH« — GH« GM. GM^ y^GM«— GH, v H 

l'.^ COOH^Y I \^ COOH^Y 

H ""^C-"^^^^^ H H ^^^C--^"^^^ CH3 

COOH COOH 

Cisdixuethylsäure Transdimethylsäure 

Durch Abspaltung einer Karboxylgruppe wurden die beiden Isomeren 
in Monokarbonsäuren übergeführt, von denen drei isomere Formen, 
folgenden Formeln entsprechend, möglich sind : 

GH3 GH,— CH GHj GH- GH.— GH, GH, GH, GH,— GH, H 
C nnrwr G C jj CG QQrivr C 

COOH H 

IV V 

Wie leicht ersichtlich ist, sind die Formen III und IV, infolge der 
Cisstellung der Methylgruppen, aus der Dikarbonsäure I zu erwarten, 
während die Form V aus der Dikarbonsäure II wird entstehen müssen. 
Das Verhalten der beiden Dikarbonsäuren entspricht nun in der 
Tat diesen Erwartungen ; aus der einen, bei 192 — 194 ^ schmelzenden 
Dikarbonsäure wurden zwei isomere Monokarbonsäuren, Smp. 75 — 77^ 
und Smp. 26 — 30 ^ erhalten, während aus der zweiten, bei 204—205^ 
schmelzenden Dikarbonsäure eine dritte Monokarbonsäure, vom Smp. 
49,5 ^ gewonnen wurde. Auf Grund dieser Tatsachen ergeben sich 
folgende Konfigurationsformeln: 



COOH 




CH3 GH,-GH, GH, 




)0H 

ScHRAMMBche Dikarbonsäure, 
Smp. 192—194° 



GH, GH,— GH, H 

I "^\ COOH Y 
H ^^^^6-^^^^^ CH, 

COOH 

PETERSsche Dikarbonsäure, 

Smp. 204-205° 



Von den drei isomeren Monokarbonsäuren müssen die beiden aus der 
ScHRAMMschen Säure gebildeten die Methylgruppen in Cisstellung 
enthalten, und in der dritten, aus der PETERSschen Säure ent- 
stehenden, müssen die Methylgruppen in Transstellung stehen. 

Für die Zuweisung der den beiden aus Cisdimethyldikarbonsäure 
gewonnenen isomeren Monokarbonsäuren zukommenden Raumformeln 
ist folgender Umstand von Wert. Bei der Verseifung des Diäthyl- 
esters wird neben der Dikarbonsäure eine Estersäure erhalten. Nach 
den später noch zu betrachtenden, die Verseifung beherrschenden 
sterischen Einflüssen ist es höchst wahrscheinlich, daß sich die 
schwerer verseifbare Karboxäthylgruppe in Cisstellung zu den beiden 
Methylgruppen befindet und dadurch vor Eingriffen geschützt wird. 
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d. h. die gebildete Estersäure wird folgender Konfiguration ent- 
sprechen : 

CMg CHj— Cfij C/H3 



i 




Da nun durch Kohlen dioxydabspaltung und Verseif ung des ent- 
standenen Monokarbon Säureesters die bei 75 — 77® schmelzende Mono- 
karbonsäure entsteht, so wird diese die Carboxylgruppe in Cisstellung 
zu den Methylgruppen enthalten. Den Monokarbonsäuren sind somit 
folgende Konfigurationsformeln zuzuweisen : 
CH. CH,— CH, CHg CH- CH,-CH, CH- CHg CH,— CH, H 

K NF N K N 

V^ H ^r V^v. COOK V V\ COOH }( 

COOH H H 

Smp. 26-30 «. Smp. 75—77 «. Smp. 49,5 0. 

2) Konfigurationsbestimmung durch Spaltung in 
aktive Verbindungen^). 

Bei Cis-Transisomeren, deren strukturell gleiche relativ asym- 
metrische Kohlenstoffatome gleichzeitig wirklich asymmetrisch sind, 
muß, wie man sich am Modell leicht überzeugen kann, die Transver- 
bindung ein Racemat, die Cisverbindung intramolekular inaktiv sein. 
Gelingt infolgedessen die Spaltung einer der isomeren Formen in 
aktive Spiegelbildisomere, so wird dadurch ein vollständig sicherer 
Beweis für die Transstellung der Gruppen in derselben erbracht. Der 
einzige Fall, in dem dies bis jetzt durchgeführt wurde, ist die Hexa- 
hydrophtalsäure ; die Transverbindung konnte in aktive Komponenten 
zerleg werden, die Cisverbindung nicht. Beide Konfigurationsbe- 
stimmungsmethoden, Anhydridbildung und Spaltung in aktive Formen, 
haben zum übereinstimmenden Resultat geführt, daß die höher schmel- 
zende Säure die Transverbindung ist. 

Diese Bestätigung der aus der intramolekularen Anhydridbildung 
abgeleiteten Konfigurationsformeln führt zum Schluß, daß die aus der 
Fähigkeit zum intramolekularen Ringschluß abgeleiteten Konfigurations- 
formeln ein zutrefi'endes Bild der Lagerungsverhältnisse liefern. 

3) Relative Konfigurationsbestimmung. 

In einigen Fällen hat man auf Grund bestimmter genetischer 
Beziehungen Anhaltspunkte über die Konfigurationsformeln von Ver- 
bindungen, die keinen intramolekularen Ringschluß zeigen, gewonnen. 
Aus Cis- und Transterpin sind z. B. isomere Dichlor- und Dibrom- 
terpane dargestellt worden*), denen man die den Ausgangsprodukten 
entsprechenden Konfigurationen zuerteilen wird. 

Cis-dichlor 25 ^ Trans 50 <> 
Cis-dibrom 38— 40<> Trans 64« 

1) A. Werner u. H. E. CJonrad, Berl. Ber. 32. 304ö (1899). 

2) A. v. Baeyer, Berl. Ber. 26, 2865, 28ö2 (1893). 
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4) Konfigurationsbestimmnng aus den 
punktsverhältnissen. 



Schmelz 



Wenn die Gruppen, welche die Cis-Transisomerie bedingen, zum 
Ringschluß nicht befähigt sind, so ist ein Urteil über die Konfigu- 
rationsverhältnisse der Isomeren sehr unsicher. Für die Zuweisung der 
Raumformeln wurde in solchen Fällen bis jetzt immer der Schmelz- 
punkt als ausschlaggebend angesehen. Unter Berücksichtigung der 
Tatsache, daß in zahlreichen Fällen, in denen die Konfiguration auf 
Grund der erläuterten Methoden bestimmbar ist, die Transisomeren 
höher schmelzen als die Cisisomeren, hat man angenommen, daß die 
höher schmelzenden Isomeren stets die Transformen seien. Schlüsse 
dieser Art sind anfechtbar, denn man kennt schon eine ganze Reihe 
von Beispielen, in denen das Schmelzpunktsverhältnis umgekehrt ist, 
also die Cisverbindungen höher schmelzen als die Transverbindungen. 
Auf diese Beziehungen zwischen Schmelzpunkt und Raumformeln wird 
im folgenden noch näher eingetreten werden. 

V. Beziehungen zwischen Eigenschaften und Konfiguration von 
Cis-Transisomeren. 



L Fhyaikalisohe EigenBohaJften. 
a) Schmelzpankt. 

Der Schmelzpunkt ist die einzige physikalische Eigenschaft, über 
die ein umfassenderes experimentelles Material vorliegt. Wir können 
die Cis-Transisomeren in zwei Gruppen einteilen; bei den Verbin- 
dungen der ersten Gruppe schmelzen die Cisverbindungen, bei den- 
jenigen der zweiten Gruppe die Transverbindungen tiefer als die 
Isomeren. 



Name 


Cis 


Tran« 


I. 


Gruppe. 






Terpin 




116-1170 


156-158° 


Dipentendihydrochlorid 




25« 


50° 


Dipentendihydrobromid 




39 <» 


78-79° 


Dipentendihydrojodid 

1. ä-TrimethylendikarboDsäure 




unter 50 « 
139 <> 


81° 
175° 


Caronsäure 




174—175° 


212° 


Tetram ethylen-1, S-dikarbonsäure 




135-136° 


170-171° 


1, 2-PentamethylendikarboDsaure 




140° 


159-160° 


Hexahydroterephtalsaure 
A "' ^-Dihydrophtalsaure 
A ^-Tetrahy drophtalsäure 




161—162° 

173—175° 

174° 


300° 
210° 
218° 


A ^-Tetrahydroterephtalsäure 

Hexahydrophtalsäure 

1, 2, 3-Trimethylentjrikarbon8Äure 




150—155° 
192° 


gegen 200° 
215° 




150-153° 


220° 


1, 1, 2, S-Trimethylentetrakarbonsäure 
1, 4-Dibromhexahydroterephtal8äuree8ter 


95-100° 


191—192° 


68° 


150° 


11, 


Gruppe. 






1, 2-Tetramethylendikarbon8äure 


1 


137—138° 


131° 


1, 2-Dibromtetramethylendikarbonsäure | 


202-205° 


198-203° 


Hexahydroisophtalsäure 




161—163° 


118-120° 


Apokampfersäure 




203,5° 


187-188° 


Kampferaäure 

1, 3-Pentamethylendikarbonsäure 




187° 


171—172° 




120—121,5° 


87-88,5° 
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Forscht man nach der Ursache dieses verschiedenen Ver- 
haltens der Raumisomeren, so fällt es auf, daß die Mehrzahl der Ver- 
bindungen mit tiefer schmelzenden Transformen die Karboxylgruppen 
in 1,3-Stellung enthalten. Berücksichtigt man nun, daß von den 
Dikarbonsäuren mit offener Struktur, diejenigen mit unpaarer Anzahl 
von KohlenstoflFatomen tiefer schmelzen als die vorangehenden Glieder 
mit paarer Anzahl, und zieht man ferner noch in Betracht, daß, wie 
später gezeigt werden soll, die Dikarbonsäuren mit offener Kette 
(z. B. Bernsteinsäure) wahrscheinlich in den Transkonfigurationen 
beständig sind, so findet der niedrigere Schmelzpunkt der oben zu- 
sammengestellten Trans-l-3-dikarbonsäuren im Verhalten der fetten 
Dikarbonsäuren eine Analogie. Es würde sich gewiß lohnen, diesen 
merkwürdigen Beziehungen einige Aufmerksamkeit zu schenken, um 
so mehr, als auch in anderen Fällen ein Gegensatz zwischen Ver- 
bindungen mit paarer und unpaarer Atomzahl in Erscheinung tritt, 
so z. B. bei den Oximidokarbonsäuren. Als nicht zu vernach- 
lässigendes Ergebnis obiger Betrachtungen ist festzuhalten, daß Trans- 
isomere nicht unbedingt den höheren Schmelzpunkt haben müssen und 
daß infolgedessen der Satz: „Isomere mit höherem Schmelzpunkte 
sind Transverhindungen^, keine allgemeine Gültigkeit besitzt. 

b> L«slichkelt. 

Die Löslichkeit der Isomeren zeigt sich in der Regel vom Schmelz- 
punkte abhängig, und zwar in der Weise, daß die höher schmelzenden 
Formen die weniger löslichen sind. Beobachtungen, die das soeben 
Ausgesagte bestätigen, sind z. B. die folgenden: 



Name 



Schmelzpunkt 



Löslichkeit 



1 ,2-Trimethy lendikarbonsäure 

1 ;2-Pentameth7lendikarbon- 

säure 
2,5-Dimethylcyklopentan-l ,1-di- 

karbonsäure 
3,4-DiphenylpeDtamethylen- 

1-karbonsäure 
Hezahydrophtalsäure 

A^ -Tetrahydrophtalsäure 

zl<»5.I>ihydrophtal8äure 

Hezahydroisophtalsäure 

Hexahydroterephtalsäure 

A^ -Tetrahydroterephtalsaure 

A Sffi-Dihydroterephtalsäiure 



175° 

139° 

159—160° 

140° 

81^° 

54° 

186-187° 

150-152° 

215° 

192° 

215—218° 

174° 

210° 

173-175° 

161—163° 

118-120° 

gegen 300° 

161-169° 

g^en 220° 

150-155° 

schmilzt noch 

nicht bei 270° 



löslich in 5,14 T. KLO (19,5°) 
lösUch in 6,89 T. H,0 (20^ 



löslich 
löslich 



schwerer 1 

leichter J 

schwerer \ 

leichter / 

löslich in 434 T. H,0 (20°) 

leichter löshch 

lösHch in 690 T. H,0 (6°) 

löslich in 108,1 T. H,0 (6^> 

lösüch in 610 T. H,0 (10°) 

löslich in 93 T. H^O (10°) 

löslich in 75 T. H^O (siedend) 
sehr leicht löslich in heißem H,0 
löslich in 588 T. H,0 (kalt) 
löslich in 37 T. H,0 (kalt) 
löslich in 310 T. BLO (kalt) 
löslich in 10 T. H,Ö (kalt) 



Doch auch diese Regel erleidet Ausnahmen, die aber relativ 
selten sind. Ein Beispiel dafür bieten Kampfer- und Isokampfersäure : 
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Kampfersäure 



Isokampfersäure 



Schmelzpunkt 



Löslichkeit 



d u. 



1: 
r: 



187« 
208 <> 



d : 100 T. H^O (12 «) lösen 0,625 T. 
1 : 100 T. H jO (20°) lösen 6,95 T. 
r : 100 T. H jO (20^) lösen 0,293 T. 



d u. 1: 171—172« 
r: 191« 

d : lOOT. H,0 (20«) lösen 035 T. 
1 : lOOT. H,0 (20«) lösen 0^37 T. 
r: 100 T.H,O(20«> lösen 0,203T. 



Von einer direkten Beziehung der Löslichkeit zur Konfiguration kann 
somit nicht gesprochen werden. 

c) Spezifisehes Gewicht. KristaUipestalt« 

Von diesen Eigenschaften kann nur ausgesagt werden, daß sie 
bei den Isomeren verschieden sind. 



d) Afflnitätskonstante. 

Trotzdem nur wenig Material vorliegt, so kann doch schon fest- 
gestellt werden, daß die Cis verbin düngen in der Regel eine höhere 
Affinitätskonstante zeigen und infolgedessen stärkere Säuren sind als 
die Transverbindungen, wie folgende Tabelle der K- Werte zeigt. 



Name 


Cis 


Trans 


1 ,2-TetramethyleDdikarbonsäure 
l,2-Pentameth7lendlkarl>onBaure 
1 ^-Pentamethylendikar bonsäure 
Kampfersäure 
Hexahydrophtalsäure 


0,0066 

0,0158 

0,00536 

0,00229 

0,0044 


0,0028 

0,0120 

0,00504 

0,00174 

0,0062 



Die Hexahydrophtalsäuren ordnen sich nicht unter die allgemeine 
Regel. 

2. Fhysiologisohe Eigensohaften. 

Nur in wenigen Fällen liegen bestimmte Beobachtungen über das 
physiologische Verhalten von Cis-Transisomeren vor; sie zeigen aber 
deutlich, daß die physiologischen Eigenschaften der Isomeren große 
Unterschiede aufweisen können. 

In erster Linie ist das ganz verschiedene Verhalten der Hexa- 
hydrobenzylaminkarbonsäuren, die von Einhorn dargestellt wurden, 
hervorzuheben; die Isomeren unterscheiden sich folgendermaßen 
charakteristisch voneinander: die Cisverbindungen bilden farblose, 
betäubend riechende Oele, während die Transverbindungen fest und 
geruchlos sind. 

Bekannt sind die folgenden: 



Name 


Cis 


Trans 


Hexahydro-o-diäthylbenzylamin- 
karbonsäure 


betäubend riechendes Oel 


Smp. 195° 


Hexahydro-[)-diäthylbenz7lamin- 
kar bonsäure 


betäubend riechendes Oel 


Smp. 195° (Ha-SaJz) 


Hexahydro-p-benzylaminkarbon- 


betäubend riechendes Oel 


unbekannt 


saure 
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Sehr bemerkenswert sind ferner folgende Tatsachen: 
Die beiden N-Methylvinyldiacetonalkamine, Smp. 39 — 40^ (stabil) 
und Smp. 70 — 72® (labü), verhalten sich in Form ihrer Mandelsäure- 
ester physiologisch vollständig verschieden. Die Mandelsäureverbindung 
der stabilen Reihe ist physiologisch inaktiv, während diejenige der 
labilen Reihe physiologisch wirksam ist, und zwar erzeugt sie aus- 
gesprochene Mydriasis. Welche der beiden Formeln: 

CHs CHg 
OH ^CHg C. H yCR, C. 




j.\ 



„"» N-CH, und 6 S^» 

?/ I \ ^ / 

I \ 

CH3 CHg 



dem physiologisch-aktiven Zustande entspricht, kann auf Grund be- 
stimmter Tatsachen festgestellt werden. 

Die beiden Formen des N-Methylvinyldiacetonalkamins stehen 
raumchemisch in ähnlicher Beziehung zueinander wie Tropin und 
Pseudotropin, welche sich physiologisch in derselben Weise unter- 
scheiden ; die Analogie der Formeln ergibt sich aus folgender Neben- 
einanderstellung : 



^CH,- 



CH« 



ÖH^CH, h-^ 



CH3 




^«^NCH« C< /"'>NCH3 



OH /CH,- 



-ix 
I \ 

CH, 
H 



NCH3 




i\cH. i/ 

In den N-Methylvinyldiacetonalkaminen befindet sich die Hydroxyl- 
gruppe einmal in Cisstellung mit zwei Methylgruppen, das andere Mal 
in Cisstellung mit einer Metiiylgruppe und einem Wasserstoffatom ; in 
den Tropinen steht die Hydroxylgruppe entweder in Cisstellung zu zwei 
Methylengruppen oder in Cisstellung zu zwei Wasserstoffatomen. Die 
Frage ist also nun die, ob sich die Cisstellungen zu den beiden Methyl-, 
resp. Methylengruppen oder diejenigen zu einem , resp. zwei Wasser- 
stonatomen als physiologisch wirksam erweisen. Hierüber erhalten 



176 Beziehungen zwischen Eigenschaften und Konügnration. 

wir Aufschluß durch Betrachtung einer analog konstituierten Ver- 
bindung, für die eine Cisstellung von Hydroxyl zu Wasserstoff aus- 
geschlossen ist, nämlich des N-Methyltriacetonalkamins, dem folgende 
Formel zukommt: 



CK 



8 



OH /CH2 C. 

C ^{{^ N.CHs 



CH3 

Da der Mandelsäureester dieser Verbindung mydriatische Wirkung 
zeigt, so muJJ die Cisstellung der Hydroxylgruppe zu zwei Alkyl-, 
resp. zwei Alkylenresten die physiologisch-aktive Raumgruppierung sein. 
Die mydriatisch-aktiven Isomeren haben somit folgende Raumformeln : 



fl CH,- 



H 



CH3 



NCH, 



CH,- 




CHX^, _ C< /""' >NCH3 



OH« 'CH2 

N-MethyloiDyldiacetonalkamin Tropin 

( physiologisch-aktiv) (physiologisch-aktiv) 

Beigefügt sei noch, daß das Isomerieverhältnis des physiologisch- 
aktiven Ecgonins zum physiologisch-inaktiven Pseudoecgonin wahr- 
scheinlich durch ähnliche Unterschiede in den Raumformeln aus- 
zudrücken sein wird. 



N-CH3 ?V /r^N-CH» 





d-Ecgonin Pseudoec^nin 

(physiologisch-aktiv) (physiologisch-inaktiv) 

8. ChenuBohe Eigensohoften. 

Daß die chemischen Reaktionsverhältnisse von Cis-Transisomeren 
zum Teil sehr verschieden sind, ergibt sich schon daraus, daß das 
verschiedene chemische Verhalten als Basis für die Konfigurationsbe- 
stimmung verwendet werden kann. Da wir ferner gezeigt haben, daß 
bei Dikarbonsäuren auch der Grad der elektrolytischen Dissoziation 
sehr stark verschieden sein kann, so darf man erwarten, daß sich auch 



Chemisclie Eigenschaften. 



177 



bei anderen chemischen Reaktionen wesentliche Unterschiede zeigen 
werden, trotzdem solche bis heute nur selten beobachtet wurden. 

Interessant ist das verschiedene Verhalten der isomeren Hexa- 
hydromellithsäuren bei der Esterifizierung mit Methylalkohol und Salz- 
säure, denn J. van LoonI) hat gezeigt, daß die Isohydromellithsäure 
dabei einen Monoester gibt, während die Hydromellithsäure nicht 
esterifiziert wird. Auf Grund dieses Verhaltens weist er den beiden 
Isomeren folgende Formeln zu: 



COOK COOH 



COOK COOH 



COOH 




COOH COOH 



COOH 
Isohydromellithsäure 




COOH 



Hydromellithsäure 



Sehr verschieden verhalten sich auch die beiden isomeren Hexa- 
chlorhexamethylene (CHCl)e gegen alkoholisches Cyankalium. Die 
bei 157® schmelzende a-Form wird angegriffen, während das bei 310 <> 
schmelzende Isomere unverändert bleibt ; auch von alkoholischem Kali 
wird die ß-Verbindung (310®) viel schwerer angegriffen. 

Große Unterschiede konstatiert man ferner in Bezug auf die 
Fähigkeit zur Bildung von Additionsprodukten mit Wasser, Benzol 
u. s. w., wie folgende Uebersicht zeigt: 



Name 



Smp. 



Verhalten 



Smp. 



Verhalten 



1,1,2,3-TrimeÜiyIen- 
tetrakarbonsäure 
Terpin 
Sobrerythrit 

Hydrobenzoinanhydrid 

p-AminotrimeÜiylplpe- 
ridin 
Ecgonin 

2, 5-Dimethylpiperazin- 
cblorhydrat 
-broitihydrat 
Quecksübersalz 
2, 5-Dimethyl-3-äthyl- 

piperazin 
Tetramethylpiperazin 



95_100* 

102—105 <» 
155—156« 

101—102^" 

flÜSRig 

198« 0) 



287—288« 
ölig 



wasserfrei 

bildet ein Hydrat 
addiert 2 MoL 

addiert keine Es- 
sigsäure 
wasserfrei 

kristallisiert mit 
1 Mol. H,0 

kristaUisiert mit 
1 Mol. H^O 

wasserhaltig 

+ 5HffCl, 

wasserfrei 

wasserfrei 



191—192« 

15^-158« 
193—1940 

131—1320 

25— 26« 

257« 



über 290« 
620 
46« 



kristallisiert mit 2 

Mol. H,0 
wasserfrei 
wasserfrei 

addiert Essigsäure 

bildet ein Hydrat 

wasserfrei 

wasserhaltig 

wasserfrei 
+ 4Hg01, 
wasserhaltig 

kristaUisiert mit 2 
Mol. Wasser 



Angefügt sei noch, daß von den isomeren Trithioaldehyden die 
stabileren ß-Modifikationen die Eigenschaft haben, mit einem oder 
mehreren Molekülen Benzol, Thiophen oder Alkohol zu kristallisieren *). 



1) ßerl. Ber. 28, 1270 (1895). 

2) Siehe die Zusammenstellung Berl. Ber. 2», 159 (1896). 



A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 
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VI. Umwandlungen von Cis-Transisomeren. 

Cis-Transisomere sind oft ineinander umwandelbar, und der Vor- 
gang entspricht im großen und ganzen den Umwandlungserscheinungen 
bei optisch-aktiven Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlen- 
stoflfatomen, also z. B. der Umwandlung von Glukonsäure in Mannon- 
säure und anderen ähnlicher Art. Da aber in den Molekülen der 
cyklischen Verbindungen die relativen Stellungen der maßgebenden 
Gruppen fixiert sind, so ähneln die Umwandlungserscheinungen der 
Cis-Transisomeren sehr oft auch denjenigen, die wir später bei stereo- 
isomeren Aethylenverbindungen beobachten werden. Man kennt infolge- 
dessen Umwandlungen, die den Uebergängen optischer Antipoden, und 
solche, die den Uebergängen geometrisch isomerer Aethylenkörper 
analog sind. Umwandlungserscheinungen, die denjenigen optisch- 
aktiver Verbindungen entsprechen, beobachtet man z. B. bei der Ein- 
wirkung von Aminbasen auf Limonennitrosochloride. Entsprechend 
der beim Ersatz von Hydroxyl durch Chlor (Aepfelsäure u. s. w.) nach- 
gewiesenen Racemisierung findet, wenn Aminbasen mit den Limonen- 
nitrosochloriden reagieren, partielle Racemisierung desjenigen asym- 
metrischen Kohlenstoffsatoms statt, an dem der Substitutionsprozeß 
erfolgt : 

a-Nitrosochlorid 1:3— ^ \ a-Nitrolamide 

ß-Nitrosochlorid \ It ß-Nitrolamide 

Mit Konfigurationsformeln gestaltet sich der Vorgang folgender- 
maßen : 

CH, H 



NH 
GH« H / I N-OH 

l/CH,-CH.. I -^ 6eH, 

I \C CH / I 



^ Cfl.-CH^^ 



Ai^r^-- K 



CH. 1^^ . CeH, 



N-OH X NH 



y 




\c GH,^ 



In dieselbe Rubrik von Umwandlungserscheinungen sind die 
Bildung eines Gemenges von gleichen Teilen Cis- und Transdibrom- 
hexahydroterephtalsäure bei der Bromierung von Transhexahydro- 
terephtalsäure und die Entstehung eines Gemenges von Cis- und 
Transhexahydroterephtalsäuren aus einheitlichen Dibrom Verbindungen^) 
einzureihen, welche Tatsachen v. Baeyer in dem Satze zusammen- 
gefaßt hat: „Durch jede Substitution, die an einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom vorgenommen wird, wird die eine Form teilweise in 
die andere übergeführt." 

Analog den Racemisierungen erfolgen auch die zahlreich beob- 
achteten Umwandlungen unter dem Einfluß von Basen und Säuren. 

1) A. V. Baeyer, Ann. 24o, 134 (1888). 
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Fälle dieser Art sind z. B. die folgenden: labiles Diacetonalkamin 
geht durch Natriumalkoholat in stabiles über. Tropin durch Natrium- 
amylat in Pseudotropin, Ecgonin durch Kochen mit Kalihydroxyd in 
Pseudoecgonin u. s. w. Durch Erhitzen mit Mineralsäuren, in den 
meisten Fällen mit Salzsäure, verwandeln sich die Cisformen folgender 
Verbindungen in die Transformen: Trimethylen-1, 2-dikarbonsäure, 
Tetramethylendikarbonsäuren, Pentamethylen-1, 2-, und -1, 3-dikarbon- 
säure, Apokampfersäure, Kampfersäure, Hexahydromellithsäure, Cinen- 
säure u. s. w. 

Viel mehr Aehnlichkeit mit den Umwandlungserscheinungen bei 
Aethylenisomeren zeigen folgende Fälle. Die a-Trithioaldehyde gehen 
in Benzollösung durch Spuren von Jod in die ß-Isomeren über. Im 
ferneren gehören hierher alle üebergänge, die sich infolge von An- 
hydridbildung vollziehen, z. B. die folgenden: das neutrale Silbersalz 
der Transtrimethylen-1, 2-dikarbonsäure gibt beim Erhitzen das Cis- 
anhydrid und durch Erhitzen werden die Transformen folgender Ver- 
bindungen in die Cisswihydride übergeführt: Tetramethylendikarbon- 
säuren, Pentapentamethylen-1,2- und 1,3-dikarbonsäure, Isokampfer- 
säure, Hexamethylen-1, 2- und 1, 3-dikarbonsäuren u. s. w. 

Durch Kombination der soeben charakterisierten Umwandlungen 
kann man in einzelnen Fällen Cis-Transisomere beliebig ineinander 
umwandeln. Als Beispiel seien die Hexahydrophtalsäuren erwähnt: 

mit Salzsäure 

Cishexahydrophtalsäure ► Transhexahydrophtalsäure 

i t I t 

Cisanhydrid < Transanhydrid 

(Smp. 32<») beim Erhitzen (Smp. 140 ®) 



Sechstes Kapitel. 

TJeher geometrische Isomerie bei Aethylenyerblndimgen. 

Gewisse Aethylenverbindungen treten in Isomeren auf, die sich 
durch Strukturverschiedenheiten nicht erklären lassen. Die ersten 
Beispiele dieser Art waren Fumar- und Maleinsäure, Croton- und 
Isocrotonsäure. 

C-H.COOH C-H-CHb 

II II 

C.H.COOH C.H.COOH ^ 

Fumar- und Maleinsäure Croton- und Isocrotonsäure 

Schon van't Hoff und Le Bel waren zur Ansicht gelangt, daß 
die erwähnten Isomerien räumlicher Natur seien. Nachdem die Unter- 
suchungen von FiTTiG und seinen Schülern ^) ergeben hatten, daß man 
mit Hülfe von Strukturverschiedenheiten nicht alle Eigenschaften der 



1) Ann. 188, 42 (1877); Ann. 195, 56 (1879); Ann. 200, 21 (1880) u. s. w. 
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Isomeren erklären kann, und ähnliches auch A. Michael^) für die 
Bromzimtsäuren nachgewiesen hatte, — für die neue Isomerieart 
empfahl Michael die auch heute noch in einzelnen Fällen gebrauchte 
Bezeichnung „AUoisomerie" — , nahm J. Wislicenüs ^) im Jahre 1887 
die eingehende theoretische Behandlung des Gegenstandes auf. Er 
entwickelte aus der Hypothese von van't Hoff und Le Bel, d. h. 
aus der Tetraederformel des Kohlenstoffes, gewisse auf das Verhalten 
der Aethylenkörper bezügliche, dem Experimente zugängliche Kon- 
sequenzen und legte sie in seiner Schrift: „lieber die räumliche An- 
ordnung der Atome in organischen Molekülen'' nieder. Die Ent- 
wickelungen von J. Wislicenüs hatten in ihrer Allgemeinheit einen 
durchschlagenden Erfolg; trotzdem müssen heute manche derselben, 
z. B. die Erklärung bestimmter Reaktionsverhältnisse von Aethylen- 
isomeren, Einschränkungen erfahren, da sie durch die Tatsachen nicht 
voll bestätigt werden. Sicher ist, daß seit dem Erscheinen der Schrift 
von Wislicenüs die Auffassung der isomeren Aethylenverbindungen 
als Raumisomere fast allgemein geworden ist; dementsprechend ist 
seit dieser Zeit das Studium dieser Verbindungen eifrig betrieben 
worden und hat eine immer größere Bedeutung erlangt, und die Zahl 
der aufgefundenen Isomere ist infolgedessen schon eine sehr große 
geworden. 

I. Allgemeiner Charakter der Aethylenisomeren. 

Einige kurze Angaben über den allgemeinen Charakter der zu 
betrachtenden Aethylenisomeren mögen zur Einführung in das Gebiet 
vorausgeschickt werden. 

1. Strukturelle Bedingungen. 
In Bezug auf die Konstitution der Aethylenverbindungen, welche 
die Fähigkeit zeigen in strukturidentischen isomeren Formen auf- 
zutreten, ist zu bemerken, daß die an dasselbe AethylenkohlenstoflF- 
atom geketteten einwertigen Radikale verschieden sein müssen ; diese 
Isomeren entsprechen also z. B. dem Schema: 

av a 

)c-c; 

b^ ^b. 

Das Erscheinen der Isomerie ist aber nicht allein von der Verschieden- 
heit dieser Radikale abhängig, sondern auch von der Aethylenbindung, 
denn durch Aufheben der letzteren verschwindet die Isomerie. So 
wird z. B. bei der Reduktion von Fumar- und Maleinsäure die gleiche 
Bernsteinsäure gebildet. 

Aus den soeben hervorgehobenen, für das Zustandekommen 
von Aethylenisomeren notwendigen strukturellen Bedingungen ergibt 
sich, daß wir zur Erklärung der Isomerie die räumliche Lagerung 

von vier Radikalen um ein Doppelkohlenstoffsystem ^C^^C^^ er- 
örtern müssen, während es sich bei den Verbindungen mit asym- 
metrischen KohlenstoflFatomen um die Frage nach der räumlichen 
Lagerung von vier Gruppen um ein Kohlenstoffatom handelte. 

1) Berl. Ber. 19, 1378. 1381 (1886). 

2) Ueber die räumliche AnordnuDg der Atome in organischen Molekülen. 
Leipzig, 1887. 
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2. Unterschied von den einfachen optischen Isomeren. 

Die Aethylenisomeren unterscheiden sich auch in den einfachsten 
Fällen in ihren physikalischen Eigenschaften viel mehr voneinander 
als optische Antipoden, denn Schmelzpunkt und Siedepunkt, Löslich- 
keit, Kristallgestalt, Dichte und auch chemische Eigenschaften weisen 
bedeutende Unterschiede auf, was bekanntlich bei optischen Antipoden 
nicht der Fall ist. 

Optische Aktivität zeigen Aethylenisomere nur dann, wenn ihre 
Moleküle gleichzeitig besondere Gruppen enthalten, die diese Eigen- 
schaft hervorrufen. Es sind aber, da eine solche Aktivität von vorn- 
herein nicht ausgeschlossen war, von Le Bel ^ und anderen Forschern 
Versuche angestellt worden, Aethylenisomere in aktive Komponenten 
zu spalten; die bezüglichen Versuche haben jedoch nur negative 
Resultate ergeben*). ANScntJTZ^) versuchte z. B. vergebens die Fumar- 
säure in aktive Formen zu spalten, und P. Walden *), der Pilzkulturen 
in Malelfnsäurelösung züchtete, hatte dasselbe negative Resultat. Von 
van't Hopp*) sind auch eine ganze Reihe anderer Tatsachen zusammen- 
gestellt worden, die es höchst wahrscheinlich machen, daß die Aetiiylen- 
bindung keine optische Aktivität hervorbringen kann. Diesbezügliche 
Tatsachen sind: a) Die in der Natur vorkommenden Aethylenkörper 
sind im Gegensatz zu den Verbindungen mit asymmetrischen Kohlen- 
stoflFatomen stets optisch inaktiv, z. B. Tiglinsäure und zahlreiche Ver- 
bindungen der Oelsäurereihe, ferner Fumarsäure, Zimtsäure, Cumarin, 
Anethol, Asaron, Piperin u. s. w. b) Angebliche Aktivität von Aethylen- 
verbindungen hat sich stets als irrtümlich herausgestellt, z. B. die 
Aktivität von Styrol und von Chlorfumar- und Chlormaleünsäure ^). 
c) Man beobachtet allgemein, daß aus optisch-aktiven Verbindungen nur 
inaktive Aethylenkörper entstehen, wenn bei dieser Umwandlung die 
bekannten Ursachen der optischen Aktivität aufgehoben werden ; so hat 
z. B. Liebermann aktives Zimtsäuredibromid bei niedriger Temperatur 
in Bromzimtsäure umgewandelt — diese resultierte in inaktiver Form 
— und Walden hat eine aktive Brombernsteinsäure in Fumarsäure 
übergeführt, welche vollkommen inaktiv erhalten wurde. 

In der Regel zeigen die Aethylenisomeren auch verschiedene Be- 
ständigkeit, so daß die einen (labilen) Formen in die anderen (stabilen) 
umgewandelt werden können; unter Umständen ist auch eine gegen- 
seitige Umwandlungsfähigkeit zu beobachten. 

3. Zahl der Isomeren. 

Für gewöhnlich treten Verbindungen, deren Strukturformeln nur 
eine Aethylenbindung der im vorhergehenden definierten Art enthalten, 
in zwei isomeren Formen auf; nur bei den Zimtsäuren sind mehr als 
zwei Isomere beschrieben worden 0- 



1) C. r. 114, 304. 

2) Die bei PilzwucheruDgen auf Citraconsäure beobachtete Aktivität war auf 
die Entstehung eines Wasseramagerungsproduktes zurückzufiUiren. 

3) Ann. 239, 164 (1887). 

4) Nach brieflicher Mitteilung an van't Hoff. 

5) van't Hoff-Hermann, Die Lagerung der Atome im Baume, 2. Auflage, 
1894, S. 70. 

6) Perkin, Soc. 58, 695 (J888); Th. Zincke, Berl. Ber. 26, 508 (1893). 

7) Auch dieser Fall ist in neuester Zeit von C. Liebermann u. B. Halvorsen 
als zweifelhaft bezeichnet worden (Berl. Ber. 36, 176 [1903]). 
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Wenn sich aber die für die Isomerie notwendigen strukturellea 
Bedingungen in den Formeln der Verbindungen wiederholen, so wird 
man eine entsprechend größere Zahl von Isomeren zu erwarten haben. 
Kompliziertere Fälle dieser Art sind noch wenig untersucht worden; 
immerhin kennt man einige Verbindungen, deren Strukturformeln die 
zur geometrischen Isomerie notwendigen Bedingungen zweimal ent- 
halten. 

Um die Entwickelungen möglichst einfach zu gestalten, werden 
wir in erster Linie die Verbindungen betrachten, deren Formeln nur 
eine Aethylenbindung enthalten und kompliziertere Fälle in einem 
Anhang anschließen. 

II. Ueber die Konflgurationsformeln von Kohlenstofiverbindungen mit zwei 

Kohlenstoiratomen. 

Da die bei Aethylenverbindungen beobachtete Isomerie .an die 

Gegenwart einer Doppelkohlenstoflfgruppe /CsCf gebunden ist, se 

soll, bevor auf die spezielle Betrachtung dieser Isomerie eingetreten 
wird, die Frage nach der Konfiguration von Molekülen mit Doppel- 
kohlenstoffsystemen erörtert werden. Man unterscheidet bekanntlich 
drei Fälle von Doppelkohlenstoffsystemen, die strukturchemisch durch 
folgende Formeln charakterisiert sind: 

^C— C^ ; ^ C=C<^ ; — Ce:=C-. 

Es sind dies Doppelkohlenstoffsysteme mit einfacher, doppelter und 
dreifacher Bindung, wenn wir uns der üblichen Valenzausdrticke be- 
dienen. Die freien Valenzen an den Kohlenstoffatomen der drei 
Doppelkohlenstoffkerne können wir für die zunächst zu entwickelnden 
Betrachtungen durch Wasserstoff absättigen und erhalten so die 
Kohlenwasserstoffe: Aethan, Aethylen und Acetylen. 

1. [Das Aethan oder di|e ejinfache Bindung. 
Auf Grund eines außerordentlich zahlreichen experimentellen 
Materials kann heute folgender Satz allgemeine Gültigkeit bean- 
spruchen: Die im Aethan und seinen Derivaten durch einfache 
Bindungen miteinander verbundenen Kohlenstoffatome sind gegenseitig 
um ihre Verbindungsachse unbeschränkt drehbar, d. h. jedes einzelne 
Kohlenstoffatom kann sich um die Achse aa frei bewegen (Fig. 53). 

Fig. 53. 
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Wäre diese gegenseitige unbeschränkte Drehbarkeit nicht vorhanden, 
so mtiJJt« man bei Polysubstitutionsprodukten des Aethans, deren Sub- 
stituenten auf die beiden Kohlenstoffatome verteilt sind, eine größere 
Anzahl von Isomeren erwarten, z. B. unter der Annahme, daß die beiden 
Kohlenstoff Systeme in den Ecken eines Prismas, also in korrespon- 
dierenden Stellen fixiert sein können, für C2H4X2 zwei solcher 
Isomeren : 



Fig. 54. 



Fig. 55. 





Isomere dieser Art sind niemals beobachtet worden, und deshalb 
müssen wir annehmen, daß die in den obigen Prismenbildern dar- 
gestellten Raumformeln nur vergängliche, durch freie Drehung der 
Kohlenstoffatome um ihre Achse ineinander übergehende Zustände der 
Atomlagerung darstellen, d. h. daß sie keinen beständigen, neben- 
einander existenzfähigen, stabilen Atomlagerungen entsprechen. 

Aber auch dann, wenn stabile, gegenseitige Stellungen der durch 
einfache KohlenstoflFbindung miteinander vereinigten Einzelsysteme 
nicht bestehen können, so bleiben doch für den Zustand der be- 
treffenden Doppelkohlenstoffsysteme noch verschiedene Anschauungen 
möglich. Man kann entweder annehmen, daß die beiden Kohlenstoff- 
atome fortwährend in Rotation begriffen sind, oder daß, infolge der 
gegenseitigen Beeinflussungen der einzelnen Gruppen , sämtliche 
weniger begünstigte Konfigurationen spontan in die einzig stabilen 
übergehen. Die letztere Ansicht scheint bestimmten Tatsachen am 
besten zu entsprechen. Es hat sich nämlich gezeigt, daß die Aethan- 
derivate in ihren Eigenschaften Anklänge an Aethylenverbindungen 
niit bestimmten Raumformeln zeigen. So weist z. B. G. Bruni^) 
darauf hin, daß der Dimethylester der Bernsteinsäure mit demjenigen 
der Fumarsäure — und nicht mit dem der Maleinsäure- — , daß 
Phenylpropionsäure mit Zimtsäure — und nicht mit AUozimtsäure — 
isomorph kristallisieren können. 

Da solche Eigenschaften der Verbindungen sicher mit den Kon- 
figurationen ihrer Moleküle in Beziehung stehen, wie sich auch aus 
der Isomorphie von Benzol und Thiophen u. s. w. ergibt, so kann 
man mit einiger Wahrscheinlichkeit schließen, daß die Bernsteinsäure 
konfigurativ der Fumarsäure und die Phenylpropionsäure der Zimtsäure 
entsprechen, ein Schluß, der um so berechtigter erscheint, als die be- 
treffenden Stereoisomeren die konfigurativ begünstigteren sind. Wir 
können somit annehmen, daß bei Aethanderivaten die Substituenten 
ganz bestimmte räumliche Stellungen einnehmen, und daß die freie 
Rotation höchstens oscillatorische Bewegungen um die stabile mittlere 



12, 



1^ Ueber feste Losimgen. Sammlung ehem. u, techn.-chem. Vorträge, VI. 
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Gleichgewichtslage erlaubt, was aber nicht ausschließt, daß infolge 
starker äußerer Eingriffe, z. B. durch hohe Temperatur u. s. w., voU- 
kommene Rotation eintreten kann. 

2. Das Aethylen oder die doppelte Bindung. 

a) Theoretisöhe Entwiökelung. 

Die Untersuchung der äthylenartig konstituierten Verbindungen 
hat gewisse Erscheinungen kennen gelehrt, die uns zur Annahme 
zwingen, daß eine unbeschränkte gegenseitige Rotation der durch 
Doppelbindung verbundenen Kohlenstoffsysteme nicht mehr mög- 
lich ist. 

Die hauptsächlichsten Argumente für eine solche Annahme er- 
geben sich aus der Existenz isomerer Verbindungen von der Formel : 

''>c_o<' 
b^ ^b, 

über deren strukturelle Identität ein Zweifel unmöglich ist. Da diese 
Isomeren in ihren Eigenschaften ähnliche Unterschiede zeigen, wie 
die auf relativer Asymmetrie beruhenden Cis-Transisomeren, so ge- 
langen wir zur Annahme, daß sie Raumisomere sind, die sich kon- 
figurativ in ähnlicher Weise unterscheiden wie die Cis-Transisomeren. 
Die Uebertragung der Cis-Transformeln auf die Konfiguration der 
Aethylenisomeren führt zur Aufstellung von Raumformeln der folgen- 
den Art: 

a— C— b a— C— b 

II und II 

a— C— b b— C— a. 

Cisverbindungen Transverbindungen 

In diesen Formeln sind die Bindestellen der Radikale a und b als 
Projektionen räumlicher Lagerungen aufzufassen. 

Wenn jedoch den soeben aufgestellten Formeln entsprechende 
isomere Verbindungen bestehen, so muß man annehmen, daß eine 
gegenseitige Rotation der beiden Aethylenhälften um ihre Verbindungs- 
achse nicht mehr unbeschränkt möglich ist, sondern daß die beiden 

ya 
Gruppierungen =C( in zwei verschiedenen Lagen zueinander stabi- 

^b 
lisiert sein können. 

b) Erklärung zweier stabiler Baumlagen bei Aethylenverbindungen. 

i) Erklärung mit Hülfe der Annahme von tetraödrisch angeord- 
neten Valenzeinheiten. 

Die Annahme, daß im Aethylen die beiden Aethylenhälften 

/H 
=CC so miteinander verbunden sind, daß ein räumliches System 

^C=C<[^ entsteht, bildet den Hauptinhalt der zur Erklärung der 
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Aethylenisomerie aufgestellten Hypothese. Für diese Annahme läßt 
sich auf Grund der Lehre von den gerichteten Valenzeinzelkräften 
eine durch Tetraedermodelle leicht darstellbare Vorstellung ent- 
wickeln, welche an die Hypothese über die räumliche Verteilung 
der in Verbindungen CR4 mit dem Kohlenstoffatom C verbundenen 
Gruppen anknüpft. Aus der tetraßdrischen Lagerung der Gruppen R 
ist geschlossen worden, daß an den Kohlenstoffatomen, gleichsam 
in den leeren Raum wirkend, vier Einzelkräfte präexistieren, die 
auf der Oberfläche des Kohlenstoffatoms in den Ecken eines 
Tetraeders angeordnet sind. Werden nun zwei Kohlenstoffatome 
durch zwei Affinitäten vereinigt, so wird dies im Modell durch An- 
einanderlagerung zweier Tetraederkanten, im Sinne folgender Figur, 
geschehen : 

Fig. 56. 




In diesem Modelle erscheint aber eine Drehung der aus einem 
Kohlenstoffatom und zwei mit ihm verbundenen Gruppen bestehenden 
Teilsysteme um die Verbindungsachse der Kohlenstoffatome über- 
haupt ausgeschlossen, weil dadurch eine Trennung der Tetraöderecken 
erfolgen müßte, was einer Auflösung der Valenzbindungen ent- 
spräche und mit einer Trennung der beiden Kohlenstoffatome gleich- 
bedeutend wäre. Wenn aber eine solche Drehung ausgeschlossen 
ist, so muß der Aethylenkern als ein stabiles, intramolekular unver- 
änderliches System von zwei Kohlenstoffatomen aufgefaßt werden, 
das in einer Ebene, nach den Ecken eines Rechteckes, vier Va- 
lenzen betätigen kann, und dann sind, wenn die mit den Va- 
lenzen verbundenen Radikale verschieden sind, Raumisomere vor- 
auszusehen, die sich durch Tetraedermodelle folgendermaßen dar- 
stellen lassen: 

Fig. 57. Fig. 58. 





2) Erklärung von A. Werner. Für die Stabilität zweier räum- 
lich verschiedenen Atomlagen bei Aethylenverbindungen kann man auf 
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Grund der von mir entwickelten Vorstellung über die Wirkungsweise 
der Affinität, ein Bild erhalten, welches immerhin den Vorteil bietet, 
daß es dem Verhalten der Aethylenisomeren in größerem Umfange 
gerecht werden kann, als die auf Grund der Valenzeinzelkräfte abge- 
leiteten Formulierungen. Mehr als ein symbolisches Bild soll diese 
Vorstellung unter keinen Umständen sein. Wenn die Affinität eines 
Atomes als eine gleichmäßig nach der Oberfläche desselben wirkende 
Kraft angenommen wird, so werden die an die beiden Kohlenstofl*- 
atome gebundenen Elementaratome eines Systems: 

a b 

>c=c< 

ai bi 

die auf den Bindeflächen a u. a, und b u. bj in Fig. 59 vorhandene Affinität 
der beiden kugelförmig gedachten Kohlenstoffatome für sich in An- 
spruch nehmen. Der nicht dazu verbrauchte Affinitätsbetrag wird zur 
Erzeugung der sogenannten Doppelbindung der beiden Kohlenstoff- 
atome verwendet werden und ist, wie die Schraffierung in Fig. 59 des 

Fig. 59. Fig. 60. 




Modelles eines Aethylenkörpers zeigt, sehr charakteristisch auf der 
Kugeloberfläche der beiden Kohlenstoffatome verteilt. Diejenigen 
Affinitätsbeträge der beiden Kohlenstoffatome, welche sich nicht inner- 
halb der Bindungszonen der Atome a und a^, und der Atome b und 
bi, also in Fig. 60 auf den Kugelabschnitten x und x, befinden, werden 
sich gegenseitig absättigen können, ohne einer Drehung der beiden 
Kohlenstoffatome um ihre Verbindungsachse hinderlich zu sein, weil 
sich dieser Affinitätsaustausch in allen Stellungen der beiden Kohlen- 
stoffatome ganz gleich vollziehen kann. 

Dagegen können sich diejenigen Beträge der Kohlenstoffaffinität, 
welche sich zwischen den Atomen a u. aj und b u. b, befinden — in 
Fig. 60 mit a und a, bezeichnet — nur dann gegenseitig binden, wenn 

sich die Partialsysteme yC^ und \cP in der in der Fig. 60 darge- 

/ aj X Dl 

stellten Stellung oder um 180® gedreht befinden; mit anderen 

Worten: Ist zwischen den auf a und a^ befindlichen Affinitäts- 
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betragen Sättigung eingetreten, so muß dadurch eine Drehung der 
Partialsysteme ^C^ und ^C^ um ihre Verbindungsachse ver- 
hindert werden. Diese eigentümliche Verteilung des Affinitätsbe- 
trages bei Verbindungen mit sogenannter Doppelbildung (nach dem 
Ausdruck der alten Valenzlehre) wird somit eine Veränderung der 
relativen Lage der Atome a u. a^ und b u. bj im System: 

a b 

>c-c< 

ai bi, 

verhindern, und infolgedessen werden die Systeme: 

a b a bi 

\C=C<^ und /C=C/ 
aj bi a^ b , 

zu stabilen Molekülkonfigurationen. 

Auf welcher Grundlage man die Stabilität isomerer Konfigura- 
tionen von Aethylenverbindungen zu erklären sucht, ist für die Be- 
trachtung der statischen Verhältnisse der Isomeren ziemlich gleich- 
gültig. Die Vorteile und Nachteile der einzelnen Anschauungen treten 
erst dann zu Tage, wenn es sich darum handelt, bestimmte Reaktions- 
verhältnisse, bei denen die Aethylengruppe in Mitleidenschaft gezogen 
wird, auch räumlich zu interpretieren. Darauf wird später zurück- 
zukommen sein. 

3) Das Acetylen oder die dreifache Bindung. 

Das Doppelkohlenstoffsystem, welches im Acetylen vorliegt, und 
in dem die beiden Kohlenstoffatome durch eine sogenannte dreifache 
Bindung miteinander vereinigt sind, bietet stereochemisch nichts Be- 
merkenswertes; es sind bis jetzt bei diesen Verbindungen keine Tat- 
sachen bekannt, die dazu veranlassen könnten, bestimmte Konfigura- 
tionsformeln aufzustellen. 

Es läßt sich zwar, auf Grund der Lehre von den gerichteten Va- 
lenzeinzelkräften, auch für die Acetylenkörper ein sogenanntes Modell 
konstruieren, dessen Wert aber sehr problematischer Natur ist. Es 
kann durch folgende Figur wiedergegeben werden: 

Fig. 61. 
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Das Acetylen und Verbindungen mit dreifacher Bindung werden 
uns im folgenden nur insofern beschäftigen, als sie in gewisse genetische 
Beziehungen zu den geometrisch isomeren Aethylenkörpern treten. 



III. Üebersicht der geometrisch-isomeren Aethylenverbindungen. 

a) Nomenklatur. 

Unsere früheren Entwickelungen haben gezeigt, daß Aethylen- 
verbindungen in zwei räumlich verschieden gebauten Modifikationen 
auftreten können und daß der verschiedene räumliche Bau durch 
folgende Formeln ausgedrückt werden kann: 

a— C— b a— C— b 

II und II 

a— C— b b— C— a 

Diese besondere Isomerie bei Aethylenverbindungen nennen wir 
„geometrische Isomerie"; die isomeren Formen unterscheiden wir 
durch zweckentsprechende Bezeichnungen. Wenn wir die Analogie 
zwischen den geometrischen Isomeren und den durch relative Asym- 
metrie bedingten Raumisomeren in den Vordergrund stellen, so können 
wir die Isomeren als Cis- und Transformen unterscheiden. Da der be- 
kannteste Fall der geometrischen Isomerie derjenige der Fumar- und 
Maleinsäure ist, so hat man auch vielfach die Konfigurationsbezeichnung 
auf diese bezogen. Man spricht von maleinoiden und fumaroiden 
Formen. Dabei versteht man unter maleinoiden die Cis-, unter fuma- 
roiden die Tran«konfigurationen 1). 

Eine dritte Bezeichnungsweise berücksichtigt die Symmetriever- 
hältnisse bei den einfach gebauten Aethylenisomeren und ist auch nur 
für solche mit Vorteil verwendbar, da bei weniger einfach konsti- 
tuierten Aethylenverbindungen die ' verwendeten Ausdrücke den tat- 
sächlichen Verhältnissen nicht mehr entsprechen. Man spricht von plan- 
symmetrischen und axialsymmetrischen Formen. Die plansymmetrischen 
Formen sind die Ciskonfigurationen, weil bei Verbindungen; 

a— C— b 



a— C-b , 

die an ein Kohlenstoffatom gebundenen Radikale symmetrisch zu 
einer Ebene liegen, welche man sich senkrecht zu der die Kohlen- 
stoffatome verbindenden Achse gelegt denken kann. 

Die Transkonfigurationen können auch axialsymmetrische Formen 
genannt werden, weil die gleichartigen Radikale symmetrisch zur ge- 
meinschaftlichen Achse beider Kohlenstoffatome liegen: 

a— C— b 

li 
b— C— a . 



1) Es sei jedoch darauf hingewiesen, daß Michael die Bezeichnungen ,^aleinoid^ 
und ,,fumaroia'' allgemein in dem Sinne gebraucht hat, daß er unter ersterer die 
tiefer schmelzenden, unter letzterer die höber schmelzenden Formen verstdit, eat- 
8[M:echend den Schmelzpunkts Verhältnissen* bei Male'in- und Fumarsäure. 
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Wir werden je nach den Beziehungen, die hervorgehoben werden 
sollen, die verschiedenen Bezeichnungen gebrauchen. 

Zum Schlüsse mag noch darauf hingewiesen werden, daß auch die 
Bezeichnung Alloform, z. B. Allozimtsäure u. s. w., im Gebrauch ist. In 
der Regel wird unter Alloform die weniger beständige Form verstanden ; 
doch kommt der Vorsilbe „ Allo" sehr oft auch dieselbe Bedeutung wie den 
Bezeichnungen a und ß zu, d. h. sie dient einfach zur Unterscheidung. 

b) Uebersioht der raumisomeren Aethylenverbindungen. 

In der folgenden Zusammenstellung werden nur diejenigen Iso- 
meriefälle berücksichtigt, von denen mit einiger Wahrscheinlichkeit 
angenommen werden darf, daß sie auf Raumisomerie beruhen; wenn 
Zweifel bestehen, so wird dies hervorgehoben werden. 

Da man über die Konfiguration sehr oft nichts Bestimmtes aussagen 
kann, so werden die Isomeren nach ihren Schmelz- und Siedepunkten ge- 
ordnet. Um bei der großen Zahl von Isomeren die Zusammenstellung 
übersichtlich zu gestalten, sind konstitutionell verwandte Verbindungen 
in Gruppen vereinigt worden; diese Gruppen sind die folgenden: 

1) Kohlenwasserstoffe, 

2) neutrale Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe, 

3) Monokarbonsäuren, 

4) Di- und Polykarbonsäuren. 

Die Formeln in den Tabellen sollen keine Raumformeln, sondern 
nur Konstitutionsformeln sein; es ist infolgedessen jeweilen nur eine 
Formel in die Zusammenstellung ^aufgenommen worden. 

1. Kohlenwasserstoffe. 



Name 


Konstitution 


höher siedend 


tiefer siedend 


Dimethyläthy- 
len*) 


CHg-H-C-C-H-CH, 


2-2,70 (754 mm) 


1—1,50 (754 mm) 


Stilben ») 


O^Us ' ü * O ^ v/ * H' Ogiijj 


ömp. 1240 
Sdp. 306« 


Oel 


AUylprope- 
nyl») 


CH, = CH-CH, • CH = CH -CHe 


66-670 Sdp. 


64-660 



Von den Dimethyläthylenen ist zu bemerken, daß sie die einzigen 
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmigen Stereoisomeren sind; Wiß- 
LiCENüS nimmt an, daß die tiefer siedende Verbindung die Cis-, die 
höher siedende die Transkonfiguration besitze. Das in der Tabelle 
angeführte Isostilben ist im Jahre 1895 von R. Otto und F. Stoffel 
aus Isostilbendibromid erhalten worden, seine Einheitlichkeit ergab 
sich aber erst aus späteren Untersuchungen von J. Wislicenus und 
M. Jahrmarkt*), die diese Verbindung aus Bromstilben erhielten. Ob 
die beiden Allylpropenyle von Griner, für die auch die spezifischen 
Gewichte (0,7176 bei 0^ für das bei 64— 66^ siedende und 0,7207 für das 
bei 66 — 72 ^ siedende) angegeben werden, als einheitliche Stereoisomere 
aufzufassen sind, müssen eingehendere Untersuchungen entscheiden. 

1) J. WiflUCENUS, Ann. 260, 236 (1889); 318, 239 (1900). 

2) L. Abonstein u. A. f. Hollemann, Berl. Ber. 21, 2831 (1888); R, Otto 
u. F. Stoffel, Berl. Ber. 30, 1799 (1897). 

3) G. Griner, Ann. chim. (6) 26, 335 (1892). 

4) Chem. C. 1901, I, 464. 
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2. Neutrale Substitutionsprodukte der Aethylen- 
k oh len Wasserstoffe. 



Name 


Konstitution 


höher 
schmelzeDd 


tiefer 
schmelzend 


Dibenzoylcinnamen ^) 


C«H,-COC- 
CeHs-CO-C- 


CcH, 


197—1980 


129« 




H 






Nitrobenzyliden- 
aoeton') 


CeH,-(NO,)-C- 
HC- 


H 
CO-CeH, 


254'» 
(polymer?) 


110« 


Benzal- und Isobenzal- 
deeoxybenzoin ^ 


HC« 
CeHß-CO-C- 




101-1020 


88-89« 


Diäthoxydinaphto- 
stüben*) 


C,H^-0-^C,oHeC' 
C,H«0-C,oHe-0- 


H 
H 


185-186 


sich iD hdher 


Dibenzoyl-o-dioxy- 
stilben*) 


CgHsCOO-CeH^-C' 
OeH,-COO-CeH,-C' 


H 
H 


176 


107—108« 


Stübendioldiaoetat«) 


CHg-CO-O-C 
CHaCO-O-C 


CcH, 


153 


110* 




CsH, 






Styrylhydantoin») 


'•Vh 


H 


198« 


172« 




•C3H3N,0. 






Dibftnzoylathylen^ 


CeHj-CO-C 
CeHjCOC 


•H 


134« 


111« 




H 






o-DinitroBtilben») 


o-CeH,-(NO,)-C 


•H 


191-192« 


126« 




•H 






p-Dinitrofltilben^^ 


p.CeH,-(NO,)-C 
CeH,-(NO,)-C 


•H 


280-285« 


210—216« 




•H 






OxyJepiden") 


CeHßCO-C 
CeHß-CO-C 


•CeH. 


232« 


220« 




•CeH, 






o-Diamidoetilben ^') 


o-CeH,-(NH,)-C 
CeH,-NH,4 


•H 


168« 


123« 




•H 






Piperonylakrylsaure- 
methylketon^*) 


CeH3-(0H,0,)C 
CH.COC 


•H 
•H 


111« 


107« 



1) F. B. Japp u. f. Klingemaitn, öoc. 57, 667 (1890). 

2) A. V. Baeyeb u. P. Becker, Berl. Ber. 16, 1969 (1883). 

3) H. Stobbe u. K. Niedenzü, Berl. Ber. 34, 3897 (1901). 

4) K. Elbs, J. pr. 47, 72 (1893). 

5) C. D. Habbies, Berl. Ber. 24. 3179 (1891); K Kopp, Ann. 277, 356 (1893). 

6) J. Thiele, Ann. 806, 143 (1899). 

7) A. Pinneb u. A. Spilkeb, Berl. Ber. 22, 687 (1889). 

8) C. Paal u. H. Schulze, Berl. Ber. 83, 3795 (1900); 35, 168 (1902). 

9) C. A. Bischoff, Berl. Ber. 21, 2073 (1888); J. Thiele u. O. Diemroth, 
Berl. Ber. 28, 1411 (1895). 

10) P. Walden u. A. KJEBNBAUM, Berl. Ber. 23, 1960 (1890). 

11) F. R. Japp u. F. Klingemann, Soc. 57, 667 (1890). 

12) J. Thiele u. O. Dimboth, Berl. Ber. 28, 1411 (1895). 

13) F. Habeb. Berl. Ber. 24, 619 (189a 



Neutrale Aethylenderivate. 
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Name 


Konstitution 


höher 
schmelzend 


tiefer 
schmelzend 


Dianilinobuten *) 


CeH5-NH-CH-(CH.)-C-H 
CeH,-NH-Ö-H 


126« 


85« 








Dibeazoyldiamido- 
äthylen*) 


CeHjCO-NH-C-H 
CeH^-CO-NH-C-H 


280-290« 


202-203« 


Chlordiphenaeyl') 


vielleicht aach Tautomerie 


154—155« 


117« 


Citral*) 


H 


•CCH, 
C-COH 


Sdp. 

110-112« 

(12 mm) 


Sdp. 

102—104« 

(12 mm) 


ChlowtUben*) 


C.H.- 


CH 
i-CeH. 


54« 


öUg 




Gl- 


1 
1 


«-Nitrostyrol«) 


NO, 


CH 


172—180« ' 58 • 
(vieUeicht ' 
polymer) 


Crotonylenbromid ^) 


CH. 
CH, 


CBr 
CBr 


Sdp. 
149-150« 


Sdp. 
146-147« 


Monobrompseudo- 
butylen«) 


CH, 
Br 


CH 
•CCH« 


Sdp. 

87-88« 


Sdp. 
83-84« 


a-Chlorpropylen*^ 


CH, 


C-H 


35—36« 


33^-33,5« 




a 






a-Bix»npiopylen *«) 


CH, 


C-H 

4h 


63-64« 


59,5-60 • 




Br 






AUylendichlorid") 


Cl 
Cl 


•CH 

II 
•C-CH, 


Sdp. 78« 
YieUeicht 


Sdp. 75« 
identiBch 


Ohlondlyliodid*«) 


Cl 
JH,C 


•C-H 

i-H 


as;. 


Sdp. 150« 
ch identisch 


DijodstyroP») 


C.H. 
J 


•CJ 


Smp. 76« 





1) W. V. MiLUEK, J. Plöchl u. Al. Eibner, Ann. 318, 58 (1901) ; W. v. Miller 
u. J. Plöchl, Berl. Ber. 27, 1299 (1894); W. v. Miltner u. J. Plöchl, Berl. Ber. 25, 
2029(1892). 

2) E. Bamberqer u. B. Berle, Berl Ber. 25, 3652 (1892); Ann. 278, 352 (1892). 

3) C. Paal u. H. Stern, Berl. Ber. 82, 531 (1899). 

4) F. TiEMANN u. M. Kerschbaum, Berl. Ber. 83, 877 (1900). 

5) J. J. Stjdborough, Berl. Ber. 25, 2237 (1892). 

6) H. Erdmann, Berl. Ber. 24, 2774 (1891); B. Priebs, Ann. 225, 340 (1884). 

7) J. WiSLiCENTJS, Ann, 260, 238 (1889). 

8) J. WißLiCENTJS, Ann. 260, 252 (1889); R, Fittig, Ann. 269, 28 (1890); 
Al. Faworsky u. C. Debout, J. pr. 42, 153 (1890). 

9) J. WiSLiCENUS, Ann. 818, 207 (1900); 248, 306 (1888); BerL Ber. 20, 1008 (1887). 

10) J. WiBLiCENXJs u. H. Langbein, Ann. 248, 325 (1888). 

11) G. KRlBiER u. A. Pinner, Ann. 158, 47 (1871); A. Pinner, Ann. 179, 44 
(1875); C. Friedel u. R. D. Silva, J. 1872, 322. 

12) P. VAN ROMBURGH, Rec. 1, 237 (18^). 

13) A. Peratoner, Qsz. 2Si (2), 69 (1892). 
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Name 


Konstitution 


höher 
schmelzend 


tiefer 
schmelzend 


Dijodäthylen^) 


H 


c 

i. 


J 


73« 


flüssig— 21^ 




H 


J 






Dibromäthylen*) 


H 




Br 
Br 


Sdp. 110« Sdp. 91—92« 
vielleicht struktorisomer 


Diphenyldinitro- 
athylen«) 




II 


NO, 
NO, 


186-187« 


105-107« 


Methylchlorstilben*) 


.Gl 


•A. 


CH, 
CeH, 


Bmp. 
117-118« 
Sdp. 311« 


Gel 

Sdp. 316« 


Tolandichlorid'^) 


CcH, 


•c 


Gl 


143« 


63« 




CoH, 


•a 






Tolandibromid*) 


OoH, 


•c 

II 
•c 


Br 


200-205« 


68»5« 




CoH, 


•Br 






Di-o-chlortolandi- 
chlorid ') 


o-CeH,-(Cl) 
CeH,-(Cl)' 


<!■ 


OK 
Gl 


172« 


129« 



Isomeriefälle, die vielleicht ebenfalls hierher gehören, sind beim 
Lomatiol^) und Dialdan^) beobachtet worden. 



3. Monokarbonsäuren. 
a) Fette. 



Name 


Konstitution 


höher 
schmelzend 


tiefer 
schmelzend 


Croton- und Isocroton- 
säure^«) 


GHg-G-H 
GO-OHCH 


72« 


15,5« 



1) K. AuwEBS u. V. Meyer, Berl. ßer. 21, 786 (1888); E. Paternö u. 
A. Peratoner, Gaz. 20, 670 (1890). 

2) E. Demole, Berl. Ber. 11, 316 (1878); Th. Gray, Soc 71, 1023 (1897). 

3) J. Schmidt, BerL Ber. 3i, 619 (1901J. 

4) J. J. SüDBOROUQH, Berl. Ber. 25, 2237 (1892). 

5) N. ZiNTN, BerL Ber. 4. 288 (1871); J. Wisliceots 1887; A. Blank, Ann. 
248, 17 (1888); A. Michael, J. pr. 38, 19 (1888); Eiloart, Ann. 12, 231 (1890). 

6) J. W18LICENU8 1887; K. AuwBRS u. V. Meyer, Berl. Ber. 21, 3513 (1888); 
A. Michael. J. pr. 38, 34 (1888). 

7) F. Fox, BerL Ber, 26. 655 (1893). 

8) S. G. HooKER, Soc. 69, 548. 

9) G. A. LoBRY DE Bruyn, Bull. soc. chim. 42, 161 (1884). 

10) van't Hoff-Herrmann, S. 22, 76; J. Wisligentjs, lieber die räumlldie 
Anordnung, S. 41 (1871); Ann. 248, 281 (1888); L. Aronstein und A. F. Hollemann, 
Berl. Ber. 22, 1183 (1889). 



Fette Monokarbonsäuren. 
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Name 



Xonetitution 



höber 
schmelzeDd 



tiefer 
schmelzend 



AmidO 



AnüidO 



Tiglin- und Angelika- 
saure ^ 

Hydrosorbinsaure *) 



CWdin- und Hypogaa- 

saure '^) 

Elaldin- und Odsaure *^ 



Brassidin- und Eruca- 
saure^ 

/^-Bromakrylsänre ") 



^-Jodakrylsäure^O 



a-Chlorciotonsäure *") 



^-Chlorcrotonsaure ") 



CH,' 


i 


H,NOC- 


CeH,-HN-OC. 


L 


H. 


II 


CH,- 


<!• 


H 


•c- 


H 


•c- 


H 


■i- 


H 


•c- 


Br 
H 




J 
H 


•c- 

■A. 


CI 


4- 


CH, 
H 


■c- 

•i. 



H 

H 
H 

H 
CH, 

COOH 
H 

COOH 
H 

COOH 
H 

(CH,),-COOH 
H 

(CH,)ii-COOH 
H 

COOH 
H 

COOH 
H 

COOH 
Cl 

COOH 



149— 152 <> 
115^ 

-10 • 

39° 

44-45«» 

60« 

115* 

139— 140 • 

99^« 
94_-94^o 



ölig 

73—74° 

45—45,5 ° 

—18° 

33" 

14° 

33—34° 

53° 

65° 

66,2-66,5 • 

59,5 



1) F. BEiLSTEm u. E. WiBQAND, Berl. Ber. 18, 483 (1885); A. Pinnbk, Berl. 
Ber. 17, 2008 (1884). 

2) W. AüTENKiETH u. P. Spiess, BerL Ber. 34, 189 (1901). 

3) J. WiSMCENüS, ESumliche Anordnung, Ö. 45, 55 (1887); Ann. 250, 227, 253 
(1889); 272, 7 (1893. 

4) J. WiSLiCENus, ö. 45 (1887); R. Fittig u. J. B. Babrinoeb, Ann, 161, 309 
(1872); E. Hjelt, BerL Ber. Ift, 618 (1882). 

5) J. WiSLiCENTJS, S. 47 (1887). 

6) J. WiSLiCBNUS, 8. 47 (1887). 

7) J. WI8LICENU8, 8. 47 (1887); J. Baeüch, Berl. Ber. 26, 1869 (1893). 

8) E. Bandkowski, BerL Ber. 15, 2702 (1882); F. Stolz, BerL Ber. 19, 
541 (1886); A. Michael, BerL Ber. 19, 1385 (1886); O. Wallach, Ann. 198, 55 
(1878). 

9) F. 8T0LZ, BerL Ber 19, 542 (1886); E. Bandeowsky, BerL Ber. 16, 2703 
(1882). 

10) J. WJ8LICENU8, BerL Ber. 20, 1008 (1887); Ann. 248, 281 (1888); A. 
Michael, J. pr. 38, 8, 9 (1888); 40, 35 (1889); 46, 238, 266 (1892); W. Ostwald, 
Z. phys. Chem. 3, 244 (1889). 

11) J. WiSLiCENUS, Ann. 248, 348 (1888); A. Michael, J. pr. 38, 8 (1888); 
40. 37 (1889); 46, 254, 264 (1892); 52, 327 (1895); W. Aütenkieth, Ann. 269, 358 
(1890); JEL Thomas-Mamert, Bull. 8oc. chim. (3) 13, 70 (1895); W. Ostwald, Z. 
phys. Chem. 3, 245 (1889); Kondakow, ä., 24, 508 (1802). 

A. Werner, Kurzes Lehrbturh der Stereochemie. 13 
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Name 


Konstitution 


höher 
schmelzend 


tiefer 
schmelzend 


a-Bromcrotoneämre *) 


CH, 


•CH 
•OCOOH 


106^« 


92» 




Br 






a-/J-DibromcrotOD - 
säure*) 


CH3 
Br 


•C-Br 
•CCOOH 


120^ 


94 <> 


a-Methyl-^-Chlorcro- 
tODBäure *) 


CH3 
CH3 


-c-a 

•CCOOH 


73« 


50° 


a-Thiophenylcroton- 
ßäure*) 


CH3 
C«H.-Ö 


C-H 
■0-COOH 


86* 


80° 


/J-Thiophenylcroton- 
säure *) 


CH3 
H 


C-Ö^CeH, 
•CCOOH 


176-^177 • 


157— 158» 


^-Phenylßulfoncroton- 
ßäure^) 


CH3 
H 


• C • SO.CeHj 
C-COOH 


158' 


126— 127 • 


/J-Thioäthylcroton- 
ßäure') 


CHj- 
H 


C-S-C.Hj 
•CCOOH 


112—113° 


91—92° 


BenzY l-/?-Amidocroton- 
saureälhylester ») 


CH,- 
H 


C-NHC.H, 
•C-COOC.H^ 


79-80« 


21—21,5° 


Monochloremca- und 
Monochlorbrassidin- 
fläure^ 


H 


•CCl 
0-(CH,),COOH 


42° 


37,5—38° 


Monobromeruca- mid 
Monobrombrassidin- 
säure ^^) 


H 


C-Br 
C-(CH,),-COOH 


41^° 


34» 


p-Nitrobenzoylformyl- 
propionsäureester *^) 


OaN-CeH,-COO 
CH3 


C-H 
CCOOCjH^ 


140-142° 


120—121 ° 


Oxymethylenesßigeeter- 
benzoat **) 


H 
C,H,OOC- 


C-OCOCeH, 


35° 

p-Nitrobeu- 

zoat:92— 92° 


5° 

87-88° 



1) A. Michael n. L. M. Norton, Am. 2, 15 (1880); C. Kolbe, J. pr. (2> 25, 
394 (1882); A. Michael, J. pr. (2) 38, 1 (1888); 46, 266 (1892). 

2) A. Michael u. H. Pendleton, J. pr. 38, 2 (1888); R. FrrriG u. M. C. 
Clüttekbuch, Ann. 268, 101 (1892); A. Pinneb, Berl. Ber. 14, 1081 (1881); 28, 1877 
(1895). 

3) R. Otto u. G. Holst, J. pr. 41, 481 (1890). 

4) W. AUTENRIETH, Ann. 254, 246 (1889). 

5) W. AUTENRIETH, Ann. 254, 227 (1889). 

6) W. AUTENRIETH, Ann. 259, 350 (1890). 

7) W. AUTENRIETH, Ann. 254, 2H4 (1889). 

8) R. Möhlau, Berl. Ber. 27, 3377 (1894). 

9) A. Holt, Berl. Ber. 24, 4126 (1891). 

10) A. Holt, Berl. Ber. 24, 4123 (1891); 25, 962 (1892). 

11) W. WiSLiCENUs u. Ch. L. Wolff, Ann. 316, 335 (1901). 

12) L. Citren, Berl. Ber. 25, 1785 (1892); Ann. 277, 188 (1893); H. v. Pech- 
mann, Berl. Ber. ä. 1048 (1892); W. Wisucenus, Ann. 316, 26 (1901); 316, 334 
(1901). 



Aromatische Monokarbonaftoren. 
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Name 


XoDBtitution 


höher 
schmelzend 


tiefer 
schmelzend 


Qzymethylenphenjl- 
eBsigeeterbenzoat ^) 


HOO-COCeHs 
C,H«OOC-CCeH5 

b) Aromatisehe. 


87-88° 

m-Nitro- 

benzoat : 

117-1180 


flüssig 
101-102« 


Zimtsaure») 


HCCOOH 


1330 


36-37 «(Iso-) 
68« (AUo-) 


Furfurakiylsäure *) 


C^HgO CH 

HCCOOH 


141« 


103« 








MethylziiDtsäure^) 


CeHgCH 
CH.COOOH 


81-82*» 


74« 








Pheny Iziintsäure *) 


CeH.CH 
CeH,-CCOOH 


172 


136—137« 








PhenylangeUkaBäure*') 


CeH.CH 
C,H,CCOOH 


104« 


81« 








Dimethylbenzoylcro- 
toDsaure ') 


CH3 
CeHj-COCHCCHa 

H-icOOH 


101« 


flüssig 








a-Chlommtsäure ^ 


CeHg-CH 
CIC-COOH 


137« 


HO« 








/^-Chlorziintsaare^ 


CeHfi-CCl 
H-CCOOH 


142« 


132^« 









1) W. WisLiCEKTJS, Ann. 812, 38 (1900); 316, 334 (1901). 

2) WiSLiCENus 1887, 48; van't Hoff 1887, 78; C. Liebermann, BerL Ber. 
28, 141, 515, 2510 (1890); 24, 1101, 2582 (1891); 25, 90, 950 (1892); 26, 1572 (1893); 

E. Erlenmeyek, Berl. Ber. 28, 3131 (1890); 08twald, Ph. Ch. III, 276; A. Michael, 
Berl. Ber. 84« 3640 (1901). 

' 3) C. LiEBERMANN,'Berl. Ber. 27, 286 (1894); Berl. Ber. 28, 132 (1895). 

4) P. Raekow, Berl. Ber. 20, 3397 (1887); Lehmann, MolekulMphysik, I, 207; 
W. H. Pebkin J, 1877 789. 

5) R. MÜLLEE, Berl. Ber. 26, 659 (1893); M. Bakunin, Gaz. 27, II, 48—55 
(1897); A. Oglialoro. J. 1878, 820. 

6) N. H. Perkin, J. 1887, 789; R. Fittiq u. G. Bieber, Ann. 158, 365 
(1870); M. Conrad u. W. H. Hodqkinson, Ann. 198, 319 (1878); R. Frma u. 

F. Slocum, Ann. 227, 53 (1885). 

7) ü. B0S8I, Gaz. 29, I, 1 (1899). 

8) A. Michael u. H. Pendleton, J. pr. 40, 67 (1889). 

13* 
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Name 



KoDstitution 



höher 
schmelzend 



tiefer 
schmelzend 



a-Bromzimtsämre ^) 



/^-ßromzimtsäm'e ') 



/$- Jodzimtsäm^e *j 



a-/^-Dibromzimt8äure *) 



Tetramethoxymethyl- 
zimtsäure '^) 



Phenyl-o-Ni trozimt- 



Phenyl-m-Nitrozimt- 
sämre *) 



Phenyl-p-N itrozimt- 



Cumar- mid Cumarin- 
säure 



CeH.CH 
BrCCOOH 

C«H,CBr 
HC-COOH 

CeH^-CJ 

H • C • OOOH 
CeH.CBr 
BrCCOOH 
(CH^Oj.-CeHCCH. 

HCCOOH 
0,N-Cefl4-C-H 

CeHft • C • COOH 
O.N-CeH^CH 

CeH«-CCOOH 

OjNCeHjCH 

CeHsC-COOH 
HOCeH^CH 

H-C-COOH 



130-131 •» 
Methylester : 

Sdp. 
158,5—159^° 

(14 mm) 

159—160° 



186—188« 



139« 



148-149« 



195-196° 
Methylester: 

75—76° 

195— 196°(?) 

(Allo-) 

Methylester: 

115-116° 

(Alle.) 

213-214° 

Methylester: 

141—142° 

207—208° 



120° 

Sdp. 

145—147 • 

(11 mm) 

134—135« 



127—129«» 

100° 

132-133*» 

146-147« (Aik>-) 
106—107« 
181—182° 



138-142« (Aik>.) 
147—148^« 
nicht fafibar 



1) u. 2) VAIT'T Hopf-Hermann, 1877, 23; Wislicenüs, 1887, 47, 
van't Hopf-Meyebhoffbb, 1892, 84; C. Glaser, Ann. 148, 330 (1867); J. Wis- 
licenüs, Ann. 248, 354 (1888); A. Michael u. M. G. Browne, Berl. Ber. 19, 1379; 
E. Erlenmeyer, Berl. Ber. 19, 1937 (1886); A. Michael u. G. M. Browne, Berl. Ber. 
20, 551 ; R. Anschötz u. Gh. C. Selden, Berl. Ber. 20, 1383 (1887); W. Roser u. 
E. Haselofp, BerL Ber. 20, 1577 (1887); A. Naar, Berl. Ber. 24, 245 (1891); C. 
Liebermann u. W. Scholz, BerL Ber. 25, J»51 (1892); F. Barisch, J. pr. 20, 182 
(1879); W. Ostwald, J. pr. Chem. ^, 367 (1885); A. Michael u. G. M. Browne, 
J. pr. 85, 257 (1887); A. Michael, J. pr. 88, 16 (1888); L. P. Kinnicütt, Am. 4, 
26 (1882); 5, 385 (1883); ö. Ruhemann, See. 61, ^78 (1892); Stockmeier, Dissert. 
1883; C. Liebermann, BerL Ber. 28, 136 (1895); J. J. Sudbobouqh u. L. Lloyd, 
Sog. 78, 81 (1898); W. Ostwald, Ph. Oh. 111, 278; Methylester: R. Anschütz u. 
Gh. Selden, BerL Ber. 20, 1383 (1887). 

3) A. Michael, BerL Ber. 84, 3659 (1901). 

4) W. Roseb u. E. Haselhoff, Ann. 247, 139 (1888); BerL Ber. 20, 1577 
(1887). 

5) P. Biqinelli, Z. bl. 1893, 1, 21; Gaz. 28, ü, 618 (1893). 

6) M. Baktjnin, Gaz. 25, 1, 137 (1895). 

7) Wislicenüs, 1887, 50; A. Michael, J. pr. 88, 25 (1888); W. v. Miller 
u. F. Kinkelin, Berl. Ber. 22, 1713 (1889); van't Hofp-Meyerhoffer, 1892, 85. 



Dikarbonsäuren . 
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Name 



Konstitution 



höher tiefer 

schmelzend schmelzend 



Methyläthercumarin - 
säure*) 

Aethyläthercumarin- 
säure*) 

a-Methyl-Methyläther- 
zimtsäure ') 



Phtalylcyanessigeßter *) 



CH,-0-CeH,-CH 

H • C • COOH 
C.Hj-OCoH, CH 

H-CCOOH 
CH,0-CeH^-C-H 

CHa • C • COOH 



Cefl4 



/"^\o 



182—183^ 

Methvlester: 

Sdp:293<' 

135 «» 
Methylester: 
8dp. 302-304^ 

118° 

Methylester : 

Ödp. 286° 

190—192° 



88—89° 

Sdp. 275-276° 

103— 104« 

Sdp. 290-291° 
107" 

Sdp. 274-275° 
140—141° 



CN • C • COOC.Hg 





4. Dikarbonsäuren. 






Maleinsäure*) 
Fumarsäure 


CXX)H • C • H 

HC-COOH 


286—287° 


130" 


Brommaiänsäure ") 
Bromfumarsäure 


COOH • C • Br 
H-C-COOH 


ia5-180° 


140-141" 


Chlomialänsäare ^ 
Chlorfumarsäure 


COOH-C'Cl 

HCCOOH 


191° 


114" 


Dibrommaleinsäure ®) 
Dibromfumarsäure 


COOH-C-Br 
Br-CCOOH 


229° 

Aethylester: 

67-68° 


1233" 
flüssig 


Propylmalemsäure ^) 


COOHCH 
CaH,-C-COOH 


174—175° 


93-95^' 


Dibenzoylmaleinsäure- 
u. -f umarsäurester *°) 


CjHsOOCCCOCeH^ 
CeH^OCCCOO-C.H^ 


87-88° 


75" 



1) WiSLiCBNUß, 1887, 53: A. Michael, J. pr. 38, 25 (1888); Methylester: 
W. H. Perkin, J. 1877, 793; Soc 39, 409 (1881). 

2) W. H. Perkin, Soc. 39, 412 (1881); B. Fittig u. G. Ebbet, Ann. 216, 
146 (1883): Methylester: W. H. Perkin, J. 1877, 793; Soc. 39, 429 (1881). 

3) W. H. Perkin, Soc. 89, 429 (1881); J. 1877, 793. 

4) P. Th. Müller, C. r. 116, 760 (1893). 

5) van't Hoff-Herrmann, 1877, 21, 48; J. Wiblicenus, 1887, 30; Ann. 246, 
92 (1888); J. L. Labsaigne, A. chün. (2) 11, 93 (1819); J. Peloüze, A. chim. 66, 
72 (1834); R. Anschütz u. C. Bennert, Berl. Ber. IB, 643 (1882); A. Michael, 
J. pr. 52, 349 (1895). 

6) van't Hoff-Herrmaiw, 1877, 23; J. Wiblicenub, 1877, 32; Ann. 246, 
55 (1888); A. Michael, J. pr. 46, 221 (1892); 52. 349 (1895). 

7) E. Kauder, J. pr. 81, 1 (1885); E. Bandrowski, Berl. Ber. 15, 2695 (1882); 
Th. Zinckb, Berl. Ber. 26, 508 (1893); W. H. Perkin, Soc 58, 695, 706 (1888); 
A. Michael, J. pr. 52, 349 (1895). 

8) A, Michael, J. pr. 46, 221 (1892); 52, 349 (1895); J. Wislicenub, 1887, 
37; Ann. 246, 68 (1888); E. Bandrowbky, Berl. Ber. 12, 2213 (1879); Aethylester: 
A. Michael, J. pr. 46, 229 (1892). 

9) P.Walden, Berl. Ber. 24, 2035(1891); Semenow, »C. 30, 1003, 1023(1898); 
A. Michael, J. pr. 52, 349 (1895); B. Fittig u. F. Glaser, Ann. 304, 178 (1899). 

10) C. Paal u. H. Schulze, ßWl. Ber. 38, 3784 (1900); Berl. Ber. 30, 1997 (1897). 
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Name 


Konstitution 


höher 
schmelzeud 


tiefer 
schmelzend 


Mesaoonßäure^) 
Citraoonsaure 


COOH-C-H 
CH3CCOOH 


202^ 


91« 


Aethylmaleinsäure *) 
Aethyllumarsäure 


COOH-C-H 
C.H^Ö-COOH 


193-195 <> 


100—101 • 


Isopropylmalanßäm« ^) 
Isopropylfumarsäure 


COOHC-H 
C,H,C-COOH 


185— 186 <> 


91—93« 


BeDzylmalöLiisäure *) 
BeDzylfumarsäure 


COOH-C-H 
CeH^CH.ÖCOOH 


212' 


105— 108 • 


DiphenyhnaleinBäure •) 
Dipheoylfumareäure 


COOHC-CeH, 
CeH.COOOH 


260«» 


nicht fafibor 


Diisopropylhexendi- 
saure^j 


COOH-CH,-CCH(CH,), 
(CH,),-CH-CCH,-COOH 


156-158« 


117—119« 


3-Methyl.2-Pentendi- 
säure') 


OOOHCH,-C-CH, 

H-C-COOH 


141« 


115—116« 


a-Benzal-^'-diphenylita- 
consäure *) 


COOH-ic-COOH 
CeH.C-H 


267« 
(Anhydrid) 


218« 
(Anhydrid) 


Phenylitakon- und 
Phenylatikonsäure ^ 


COOHCCH,COOH 


g^gen 192« 


149-151* 


Butylen-o-a-^-tri- 
karbonsam^triäthyl- 
ester*^ 


OH.-CH 
C.H.OOC • C • CH(COOC,H,), 


Bdp. 
283-284« 


8dp. 

277^« 


Buty Imaleinsaure *^) 
Butylfomarsäure 


0H,-(CH,)3CC00H 
HOOC-C-H 


170« 


80« 



1) van't Hoff-Hebrmann, 1877, 22; Wislicbnus, 1887, 37; J. L. Labsaigne, 
A. chim. (2) 21, 100 (1822); B. FrrriQ u. Ce. Longwobthy, Ann. 304, 145 (1899). 

2} R. FrmG u. J. PrInkel, Ann. 265, 33, 44 (1889); C. A. Bischoff, BerL 
Ber. 2B, 1936 (1890); 24, 2009 (1891); E. Demaecay, A. chim. (5) 20, 485 (1880). 

3) K. FiTTiG, Beri. Ber. 26, 2083 (1893); R. Ftttig u. H. Krafft, Ann. 304, 
195 (lo99). ' 

4) r! Fittig, Beri. Ber. 26, 2083 (1893); R FrmG u. A. Beookb, Ann. 305, 
19 (1899). 

5) R. Anschütz u. P. Bendix, Ann. 258, 66 (1890); L. Rügheimee, Beri. 
Ber. 15, 1626 (1882); C. L. Reimee, Beri. Ber. 14, 1797 (1881); A. Michael, J. pr. 
52, 349 (1895). 

6) Ph. Baebier et V. Gbignabd, C. r. 126, 252 (1898). 

7) P. Genvresse, A. chhn. (6) 24, 110 (1891). 

8) Stobbe, Verh. der Gesellschaft der Naturforscher u. Aerzte, München 1890. 

9) R. Ftttig, BerL Ber. 26, 2083 (1893); R Ftttig u. A. Bbooke, Ann. 306, 
19 (1899). 

10) J. WiSLiCEinjs, Dissert. 46. 

11) R. Fittig u. F. Fichtee, Ann. 804, 241 (1899). 
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Name 


Konstitution 


höher 
schmelzend 


tiefer 
schmelzend 


iBobatylfnaleiDsaure ^) 
IsobutylfumarBäure 


(CH,),CHCH,CCOOH 
HOOCCH 


183« 


78-81« 


Isoamy Imalönsäure ») 
laoamylfumarsauTe 


(CHg), • CH • (CH,), • C • COOK 
HüOOC-H 


205-206 <> 


75,5-80« 


Heptylmalansaure •) 
Heptylfmnanäure 


C,H,5-CC00H 
HOOCCH 


153-154« 


86« 


DimethylmaleLnsäure*) 
Dimethylfamaraäure 


CH.-CCOOH 
HOOCC-CH, 


239-240° 


95« 
(Anhydrid) 



IV. Die Methoden der Konfigurationsbeetimmung von Aethylen- 

verbindungen. 

Die Verschiedenartigkeit der geometrisch - isomeren Aethylen- 
körper bedingt es, daß ein und dieselbe Methode der Konfigurations- 
bestimmung nur auf kleinere Verbindungsgruppen Anwendung findet, 
üebrigens ist es bis jetzt nur in wenigen Fällen möglich gewesen, 
einwandfreie Konfigurationsbeweise zu erbringen; die meisten sog. 
Konfigurationsbestimmungen sind sehr problematischer Natur und 
können in ihrer jetzigen Gestalt höchstens dazu dienen, zu zeigen, wie 
gewagt es ist chemische Reaktionen zu schematisch aufzufassen. 



a) Konflgurationsbeatimmung auf Grund von Beziehangen zwischen 
Aethylenverbindangen und ringgeschlossenen Verbindungen. 

Diese Konfigurationsbestimmungen beruhen darauf, daß, wie früher 
bei Cis-Transisomeren, aus der Möglichkeit eines intramolekularen 
Ringschlusses zwischen zwei Gruppen, auf die räumliche Nachbar- 
stellung dieser Gruppen geschlossen wird. 

Auf Grund solcher Beziehungen zu ringgeschlossenen Verbindungen 
ist es z. B. möglich, die geometrisch-isomeren Dikarbonsäuren in zwei 
scharf differenzierte Gruppen einzuteilen. Es ist nämlich eine allge- 
meine Eigenschaft der Dikarbonsäuren vom Typus der Malein- und 
Fumarsäure, in Anhydride überzugehen, und zwar geben die geo- 
metrischen Isomeren, wenn auch mit verschiedener Leichtigkeit, iden- 
tische Anhydride. Diese gehen, durch Anlagerung von Wasser, zu- 
nächst in die ihnen raumchemisch entsprechenden Säuren über, welche 
sich unter bestimmten Bedingungen in die stereoisomeren Säuren 
umlagern können. Man kann infolgedessen einwandfrei bestimmen, 
welche der stereoisomeren Dikarbonsäuren in direkter genetischer 
Beziehung zu den Anhydriden stehen. Auf Grund der Annahme, 



1) R. FiTTTG u. A W. BuRWELL, Ann. 304, 259 (1 

2) R. FrmG u. C. Schikmmacher, Ann. 304, 298 (1899). 

3) R FfttIG u. W. D. Hoeffken, Ann. 304, 326 (1899). 

4) R. Fnnö u. A. Kettner, Ann. 304, 156 (1899). 
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daß diejenigen Säuremodifikationen, die zu den Anhydriden in direkter 
genetischer Beziehung stehen, die beiden Carboxylgruppen in Nachbar- 
stellung enthalten, d. h. in derselben Lage wie in den ringförmig 
konstituierten Anhydriden, kommt man zur Vorstellung, daß die durch 
Wasseranlagerung an die Anhydride entstehenden primären Produkte 
die Cisformen sind. Da die Maleinsäure der einfachste Repräsentant 
dieser aus den Anhydriden entstehenden Cisdikarbonsäuren ist, so hat 
man die ihr konfigurativ entsprechenden Verbindungen auch „maleXnoide 
Formen" genannt. Mit der Maleinsäure ist die Fumarsäure geometrisch 
isomer, und wenn man von „fumaroiden" Formen spricht, so ist dar- 
unter eine Transstellung bestimmter Gruppen (z. B. der beiden Carb- 
oxylgruppen) zu verstehen. 

Für die Dikarbonsäuren haben wir somit folgende Formelbilder: 



R~C— COOH 



R— C— COOK 



R— C— COOH HOOC~C— R 

Cisform, plansymmetrische Transform, axialsymmetrische 
oder maleinoide Form. oder fumaroide Form. 

Für die in dieser Weise durchgeführten Konfigurationsbestim- 
mungen von Dikarbonsäuren dient somit dieselbe experimentelle 
Grundlage wie für die Beurteilung der Raumformeln von Cis-Trans- 
isomeren ringförmiger Verbindungen, wodurch sich ein innerer Zu- 
sammenhang zwischen den beiden Isomeriearten zu erkennen gibt. 
Von isomeren Dikarbonsäuren, deren Konfigurationen auf Grund der 
Anhydridbildung festgestellt wurden, sind folgende zu erwäJinen: 



Cisformen 


Smp. 


Transformen 


Smp. 


Maleinsäure 


130° 


Fumarsäure 


286-287« 


Dibrommaleinsäure 


123,3° 


Dibromfumarsäure 


229« 


Citraconsaure 


91« 


Mesaconsäure 


202« 


Chlorcitraconsäure 


unbestimmt 


Chlormesaconsäure 


208« 


Bromcitraconsäure 




Brom mesaconsäure 


217« 


AethylmaleiDsäure 


100-101« 


Aethylfumarsäure 


193—195« 


Propylmaleinsäure 
Dipnenylmaleinsäure *) 
Cmormaleinsaure 


93-95« 


Propylfumarsäure 
Dipnenylfumarsäure 
Ch orfumarsäure 


174—175« 


unbestimmt 


260« 


114« 


191« 


Brommaleinsäure 


140—141« 


Bromfumarsäure 


185-186 • 



Aehnliche Gesichtspunkte sind auch für die Konfigurations- 
bestimmung von isomeren o-Oxyzimtsäuren maßgebend und schon 
von J. WiSLiCENus entwickelt worden. Die Anhydride derselben, 
die Cumarine, gehen unter der Einwirkung von Alkali in Dialkalisalze 
über, die außerordentlich leicht, oft schon durch Kohlensäure, wieder 
in Cumarine zurückverwandelt werden. Die primär gebildeten Dialkali- 
salze können aber durch Erhitzen mit konzentrierter Alkalilösung 
in isomere Salze übergeführt werden, aus denen durch Mineralsäuren 
Orthocumarsäuren ausgeschieden werden. Zum Unterschied von den 
freien Säuren der primär entstehenden Dialkalisalze, den Cumarin- 
säuren, sind die Orthocumarsäuren vollständig beständig; sie gehen 
nur unter der Einwirkung energisch wirkender Mittel, z. B. von Brom- 



1) L. RüGHEiMER, Berl. Ber. 15, 1625 (1882). 
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wasserstoffsäure, in Cumarine über. Den Unterschied in der Leichtig- 
keit der Wasserabspaltung zwischen Carboxyl und Phenolhydroxyl 
erklärt J. Wislicenus durch die Annahme, daß in den Cumarin- 
säuren die beiden Hydroxyle in Cisstellung, in den Cumarsäuren in 
Transstellung stehen, was beim einfachsten Beispiel durch folgende 
Formeln ausgedrückt wird: 

H— C— C^H^OH H0H4Ce— C— H 

II II 

H— C— COOH H— C— COOH 

Cumarinsäure. o-Cumarsäure. 

o-Nitrocumarin- und o-Nitrocumarsäure ^) zeigen ähnliche Unter- 
schiede; während die erstere, die in freiem Zustande isolierbar ist, 
schon bei längerem Stehen, selbst unter Wasser, wieder o-Nitro- 
cumarin zurückbildet, kann aus der o-Nitrocumarsäure auch durch Auf- 
lösen in rauchender Bromwasserstoffsäure kein o-Nitrocumarin erhalten 
werden. 

Auch auf Grund genetischer Beziehungen zu ringförmig kon- 
stituierten Verbindungen, die keine Säureanhydride oder Laktone sind, 
hat man auf die Konfigurationsverhältnisse gewisser Aethylenver- 
bindungen geschlossen. 

Das Prinzip der Methode bleibt dasselbe; es wird angenommen, 
daß in den aus Ringverbindungen entstehenden Aethylenkörpern 
die dem Ring entstammenden Gruppen in maleinoider Stellung 
stehen. Folgende Formeln, die den Uebergang von Benzol in Trichlor- 
acetylakrylsäure wiedergeben, machen dies ohne näheren Kommentar 
verständlich : 

//CHv /COv /H 

^CH^ HOOC^ ^H 

Berücksichtigt man jedoch die noch zu besprechende Umwandlungs- 
fähigkeit von Stereoisomeren, und vergegenwärtigt man sich, daß die 
Reaktionen die zu Ringspaltungen führen, in den meisten Fällen 
ziemlich energischer Natur sind, so darf nie außer Betracht gelassen 
werden, daß die Ringspaltung von stereomeren Umwandlungen be- 
gleitet sein kann. Immerhin kennt man eine ganze Reihe von Fällen, 
in denen durch Abbau ringförmig konstituierter Verbindungen die 
BfialeXnoiden Formen erhalten wurden. Da die Ringsprengung in der 
Regel durch oxydierende Reagenzien erfolgt, so sind die entstehenden 
Produkte meistens Säuren. 

Daß die oben erwähnte, aus Benzol entstehende Trichloracetyl- 
akrylsäure malelnoide Konfiguration besitzt, ergibt sich aus ihrem 
Abbau; sie geht unter Abspaltung von Chloroform in Maleinsäure über: 

ClaC-CO-C-H HOOC-C-H 

II +H,0 = HCCl8+ II . 

HOOC-C.H HOOC.C.H 

Von anderen Beispielen mögen noch die folgenden, zum Teil von 
A. Hantzsch *) zusammengestellten, Erwähnung finden : Chlor erzeugt 

1) W. V. Miller u. F. Kikkelin, Berl. Ber. 22, 1705 (1889). 

2) Grundriß der Stereochemie, S. 69 (1893). 



202 Konfigui'ationsbestimmungen. 

aus p-Amidophenol in alkalischer Lösung Dichlormale'm säure und aus 
Resorcin eine Dichloracetyltrichlorcrotonsäure , der wahrscheinlich 
folgende Konfiguration zukommt: 

Cl-C-COOH 

II 
H— C— CCU-CO-CClaH 

Nach ZiNCKE und Fuchs gibt Cyklohexachlorhexadion Dichlor- 
malel'nsäure. 

Aus Furfuran-, Pyrrol- und Thiophenderivaten bilden sich eben- 
falls Verbindungen der Maleinsäurereihe, z. B. nach G. Ciamician und 
Silber ^) aus Dibromdinitropyrrol die Dibrommaleinsäure und nach 
A. Angeli und G. Ciamician^) aus Tetrabromthiophen ebenfalls 
Dibrommaleinsäure ; aus TribromtWotolen wurde die Monobromcitracon- 
säure erhalten: 

H3C . C = CBr. HgC . C . COOH 

I >S ^ II 

Br-C = CBr'^ Br-C-CGOH. 

b) Eonfigorationsbestimmung durch Verwandlung von Aethylen- 

verbindungen in symmetrisch gebaute Aethanverbindungen mit zwei 

asymmetrischen EohlenstofilEitomen. 

Bei Cis-Transisomeren ringförmig konstituierter Verbindungen 
kann bei symmetrischer Struktur die Konfiguration noch auf einem 
zweiten Wege ermittelt werden, nämlich durch den Nachweis, daß die 
Cisverbindungen intramolekular inaktive, die Transverbindungen aber 
racemische Verbindungen sind, was bei den Hexahydrop talsäuren in 
der Tat praktisch durchgeführt wurde. Diese Art der Konfigurations- 
bestimmung ist bei den Aethylenisomeren, weil die Aethylenkohlenstoff- 
atome nicht asymmetrisch sind, unmöglich. 

Die Aethylenisomeren bieten aber doch bestimmte andere Be- 
ziehungen zu Verbindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen, 
welche es uns ermöglichen, die nach der vorhergehenden Methode 
bestimmten Konfigurationen einer vollkommen unabhängigen Kontrolle 
zu unterwerfen. 

Wenn die beiden Raumisomeren folgenden Formeln entsprechen: 



a a 




a b 


/ / 




/ / 


C C 


und 


C C , 


/ / 




/ / 


b b 




b a 



in denen wir uns die einzelnen Gruppen in einer zur Ebene des 
Papiers senkrechten Ebene angeordnet denken, so wird der Ueber- 
gang in eine Aethanverbindung, nach folgender Gleichung: 

Cjajba + X, = CjajbgX,, 

unter Berücksichtigung der für die Doppelbindungen charakteristischen 
Valenzbindungen, in der Weise erfolgen können, daß nach der 
Anlagerung beide X oberhalb oder unterhalb der ursprünglichen 

1) Berl. Her. 20, 698, 2594 (1887). 

2) Berl. Ber. 24, 77, 1347 (1891). 
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Ebene zu stehen kommen, was durch folgende Symbole wiedergegeben 
wird: 

aa XaXa aa 

/ / \/ \/ / / 
C— C +X,= C C und C C 

/ / / / / \ / \ 

b b b b b Xb X 

I la Ib 

ab XaXb ab 

/ / {/ \/ / / 
C==C +X2= C C und C C 

/ / / / / I /l • 

ba ba bXaX 

II IIa IIb 

Von diesen repräsentieren aber die beiden ersten, aus I entstandenen 
Formeln, la und Ib, eine identische, intramolekular inaktive Form, 
weil sie Kombinationen von zwei gleichen, entgegengesetzt asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen sind. 

Die Formeln IIa und IIb, aus II entstanden, sind Kombinationen 
von zwei in gleichem Sinne asymmetrischen Kohlenstoffatomen und 
stellen somit optische Antipoden dar. 

Da nun in den Reaktionsbedingungen kein Grund zur Bevorzugung 
einer der Möglichkeiten IIa und IIb enthalten ist, so wird die An- 
lagerung der beiden X ein äquimolekulares Gemisch von rechtsasym- 
metrischen und linksasymmetrischen Molekülen ergeben, d. h. eine 
racemische Verbindung. 

Wir haben somit als Grundlage einer neuen Methode der Kon- 
figurationsbestimmung den Satz: Bei Anlagerung von Xg an die 
Cisform einer symmetrisch konstituierten Aethylenverbindung : 

Ry ,R 

entsteht eine intramolekular inaktive Verbindung: 

R \ / R 

H-^C— Cf-H ; 

x/ \x 

bei der Anlagerung an die Transform bildet sich die entsprechende 
racemische Verbindung. Dieser Satz ist aber nur dann gültig und 
kann nur dann als Grundlage für die Konfigurationsbestimmung 
dienen, wenn vorausgesetzt werden darf, daß sich die beiden X stets 
in der vorausgesetzten Weise anlagern. Ist dies nicht der Fall, sondern 
erfolgt die Anlagerung auch so, daß beim Additionsvorgang das eine 
X oberhalb, das andere unterhalb der ursprünglichen Molekülebene 
zu stehen kommt, so wird die Natur der gebildeten Produkte über 
die Konfiguration der Ausgangsprodukte kein Urteil erlauben. Im 
Gegensatz zur normalen, als „Cisanlagerung" zu bezeichnenden Addition, 
kann man den zuletzt erläuterten anormalen Additionsvorgang als 
„Transanlagerung'' bezeichnen. Die Möglichkeit einer „anormalen" An- 
lagerung ist bis jetzt allgemein zu wenig gewürdigt worden ; die Tat- 
sachen zwingen aber dazu, diese Möglichkeit eingehend zu diskutieren, 
wenn man nicht, theoretischen Voraussetzungen zuliebe, die zahlreichen. 
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von A. Michael beobachteten, anormal verlaufenden Anlagerungs- 
reaktionen einfach ignorieren will. 

Der Annahme solcher „Transanlagerungen'' können die auf Grund 
der Vorstellung von Valenzeinzelkräften entwickelten Konfigurations- 
formeln oder besser Konfigurationsmodelle der Aethylenverbindungen 
nicht oder doch nur unter Herbeiziehung neuer Hülfshypothesen 
gerecht werden. Dadurch verlieren sie aber gerade den Inhalt, dem 
sie ihren Wert verdanken, nämlich den, ein einheitliches Bild der 
tatsächlichen Verhältnisse zu geben. Ihrer Aufgabe genügen sie also 
nicht, und da sich aus ihnen ganz unrichtige Vorstellungen über den 
Chemismus der Aethylenverbindungen ableiten, so haben sie nicht 
nur keinen Nutzen, sondern müssen geradezu schädlich wirken. 

Zu Konfigurationsbestimmungen werden wir nur Reaktionen heran- 
ziehen dürfen, die der aufgestellten Bedingung der „Cisaddition'' 
genügen. Eine solche Reaktion scheint die Oxydation der Aethylen- 
verbindungen zu sein; Maleinsäure wird durch Permangat vollkommen 
glatt zu inaktiver Weinsäure, Fumarsäure zu Traubensäure oxydiert. 
Diese im Gegensatz zu anderen Additionsreaktionen auffallend ein- 
heitlich verlaufenden Oxydationen können somit zur Konfigurations- 
bestimmung verwendet werden, und es ist deshalb sehr wichtig, daß 
sie zu denselben Konfigurationsformeln führen, zu denen mau auf 
Grund der genetischen Beziehungen von Maleinsäure zu ihrem An- 
hydrid gelangt ist. Aus der Bildung von inaktiver Weinsäure aus 
Maleinsäure ergibt sich die Cisstellung der Carboxylgruppen in 
dieser und aus der Bildung von Traubensäure aus Fumarsäure die 
Transstellung der Carboxylgruppen in der letzteren. Wenn die Ad- 
dition von zwei Hydroxylgruppen im Gegensatz zu den noch zu be- 
trachtenden Anlagerungen von Halogenen u. s. w. normal verläuft, so 
beruht dies vielleicht darauf, daß sich bei diesen Oxydationsprozessen 
zuerst durch Anlagerung eines Atoms Sauerstoff ein Oxyd bildet, 
welches in zweiter Reaktionsphase eine Hydratation erleidet: 

CH . COOK /CH . COOK HOCH • COOH 

i +0=0^: +H,0= I 

CH .COOH ^CH . COOH HOCH • COOH 

Die Anlagerung des einzelnen zweiwertigen Sauerstoffatoms muß 
notwendigerweise eine Cisaddition sein, d. h. es muß die Auflösung 
der Doppelbindung in der gewünschten normalen Weise erfolgen. 

Es sei noch konstatiert, daß die soeben entwickelte, auf der 
Bildung von optisch-isomeren Dihydroxylverbindungen (Meso- und 
Racemformen) beruhende Methode der Konfigurationsbestimmung bis 
jetzt nur bei der Fumar- und Maleinsäure Anwendung gefunden hat. 
Sie kann aber sehr wohl dazu berufen sein, als maßgebende Grund- 
lage für die Konfigurationsbestimmung von Verbindungen zu dienen, 
die unfähig sind Anhydride zu bilden, und deren Konfigurationen 
daher nach der zuerst beschriebenen Methode nicht bestimmt werden 
können. In ähnlicher Weise, wie die Oxydation, hat man auch die 
Anlagerung von Halogenen zu Konfigurationsbestimmungen zu ver- 
wenden gesucht. Diese gibt jedoch in den meisten Fällen unsichere 
Resultate, weil sich nur selten einheitliche Anlagerungsprodukte bilden, 
was auf folgende Ursachen zurückzuführen ist: 

1) Die Halogene zeigen oft die Eigenschaft, labile Isomere der 
Aethylenreihe in die stabilen überzuführen. Infolgedessen kann in 
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solchen Fällen, bevor die erwartete Anlagerungsreaktion stattgefunden 
hat, zum Teil eine stereomere Umwandlung eingetreten sein, so daß 
sich die Halogenanlagerung auch am Umwandlungsprodukt vollzieht; 
das Endprodukt wird daher nur noch zum Teil zum Ausgangskörper, 
zum Teil aber auch zu dem durch Umlagerung gebildeten Stereo- 
isomeren in direkter genetischer Beziehung stehen. 

2) Auch dann, wenn sich durch normale Halogenanlagerung zu- 
nächst das erwartete Additionsprodukt gebildet hat, wird dieses, wenn 
es wenig beständig ist, durch Umwandlungen nach Art der Auto- 
racemisierungen in die stabile Form des Anlagerungsproduktes über- 
gehen können. 

3) Es kann endlich, worauf oben schon hingewiesen wurde, der 
Fall eintreten, daß die Additionsreaktion nicht normal verläuft, d. h. 
nicht Cis-, sondern Transanlagerung stattfindet. Dieser Verlauf der 
Addition ist sogar, wenn wir sterische Vorstellungen zunächst außer 
Betracht lassen, theoretisch in allen den Fällen vorauszusehen, in denen 
die Transkonfigurationen unbeständiger sind als die Ciskonfigurationen, 
weil man bekanntlich allgemein beobachtet, daß sich bei chemischen 
Reaktionen in erster Linie die weniger beständigen Formen bilden. 
Damit stimmt denn auch überein, daß, wie wir bei der Besprechung der 
Umwandlungen geometrischer Isomeren zeigen werden, die meisten An- 
lagerungen von Halogenen tatsächlich Transanlagerungen sein müssen. 

Das Mitgeteilte genüge vorläufig um zu zeigen, daß die Schlüsse, 
die man vielfach aus solchen Additionsreaktionen gezogen hat, nichts 
weniger als gut begründet sind. 

Aber auch dann, wenn die Anlagerung in normaler Weise ver- 
läuft, ist die Entscheidung, welche der Anlagerungsprodukte intra- 
molekular inaktiv und welche racemisch inaktiv sind, sehr umständlich, 
denn die Trennung in die aktiven Verbindungen ist unter Umständen 
mit großen Schwierigkeiten verbunden oder überhaupt undurchführbar. 
Es wäre deshalb wünschenswert, wenn diese Unterscheidung auf 
andere Weise ermöglicht würde. Dies könnte vielleicht durch Be- 
stimmung der Lösungswärmen geschehen. Die Mesoweinsäure hat 
eine Lösungswärme von — 3 Kai., die Traubensäure eine solche von 
— 5 Kai. Wenn es sich nun herausstellte, daß die racemischen Ver- 
bindungen allgemein eine größere negative Lösungswärme zeigen 
als die intramolekular inaktiven Formen, so wäre damit ein einfaches 
Mittel gefunden, um sich schnell über die Natur solcher Anlagerungs- 
produkte zu orientieren. 

Die theoretisch, auf Grund der üblichen Valenzvorstellungen zu 
erwartenden genetischen Beziehungen zwischen fumaroiden Aethylen- 
körpern und Racematen einerseits, zwischen maleinoiden Aethylen- 
körpern und Mesoformen andererseits hat man auch in der Weise 
zur Konfigurationsbestimmung zu verwenden gesucht, daß man 
durch Abspaltung der beiden X-Radikale aus Aethanverbindungen : 
R — CHX — CHX — R, zu den Aethylenisomeren zurückzugelangen suchte, 
wobei man nach den schematischen Ent Wickelungen aus den Tetraeder- 
formeln erwartete, daß aus den Racemformen die fumaroiden, aus den 
Mesoformen die maleinoiden Isomeren entstehen würden. Aus isomeren 
Aethanverbindungen mit zwei verschiedenen asymmetrischen Kohlen- 
stoflFatomen, die somit der Formel Rj— CHX— CHX— R entsprechen, 
erwartete man durch Abspaltung der beiden X geometrisch-isomere 
Aethylenkörper zu erhalten. Doch hat das Experiment keine dieser 
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Folgerungen bestätigt, denn A. Michael ^) drückt das Resultat seiner 
diesbezüglichen Untersuchungen in dem Satze aus: „Bei der Halogen- 
entziehung aus den beiden Modifikationen einer gesättigten Dihalogen- 
säure oder deren Ester entsteht allein (sollte richtiger heißen: entsteht 
in der Hauptmenge) die schwerer schmelzbare fumaroide Modifikation 
der entsprechenden Säure resp; deren Ester.'' Dieser Satz stützt sich 
auf Versuche, die von A. Michael und Schulthess ^) mit den beiden 
Dibrombernsteinsäureestern und mit den Citra- und Isodibrombrenz- 
weinsäureestern , von C. Liebermann 3) mit den Dibromzimt- und 
Dibromallozimtsäureestern ausgeführt wurden. Bei letzterem Versuche 
entstand immerhin auch etwas AUozimtsäureester, etwa ein Teil auf 
zehn Teile Zimtsäureester. 

c) EonfigarationBbestimmang auf Grand der Besiehungen von 
Aethylenkörpem zn Aoetylenkörpem. 

1. Entstehung von Aethylenverbindungen aus Acetylen- 

verbindungen. 

Diese Methode bedient sich ähnlicher Gesichtspunkte, wie sie 
für den Uebergang von Aethylen- in Aethanverbindungen entwickelt 
wurden. Es wird vorausgesetzt, daß die nach folgendem Schema: 

H 

I 

C H— C-X 

+ X, = II , 

H— C-X 



I 



H 
erfolgende Anlagerung von X, (oder HX) an Acetylenkörper normal 
erfolge, d. h. daß sich die beiden X auf derselben Seite der Ver- 
bindungsachse beider Kohlen Stoffatome addieren und daß infolgedessen 
nur plansymmetrisch konfigurierte Aethylenverbindungen entstehen. 

Diese Voraussetzung, die im Lichte der üblichen Valenzvor- 
stellungen wahrscheinlich erscheinen mag, entbehrt aber, im wesent- 
lichen aus den schon im vorigen Kapitel erörterten, für den Ueber- 
gang von Aethylen- in Aethanverbindungen maßgebenden Gründen, 
jeglicher sicheren Begründung und wird durch die Tatsachen in zahl- 
reichen Fällen widerlegt. 

Man kann sich aber die Anlagerung sehr wohl auch so denken, 
daß transkonfigurierte Moleküle entstehen, denn einer solchen An- 
nahme stehen nur die nach dem gewöhnlichen Valenzschema ent- 
wickelten Formeln entgegen, während, wie schon erwähnt, bei freierer 
Auffassung der Verhältnisse, man die Transanlagerung mindestens 
dann immer als möglich, wenn auch nicht als notwendig bezeichnen 
wird, wenn von den beiden isomeren Anlagerungsprodukten die trans- 
konfigurierten die weniger stabilen sind. Welche Anlagerungsart in 
den einzelnen Fällen eintreten wird oder, wenn beide erfolgen, vor- 
wiegen wird, muß von der Natur der die Anlagerungskomponenten 
aufnehmenden Acetylenverbindung abhängen. 

1) J. pr. 62, 347 (1805). 

2) J. pr. 43, 589 (1891). 

3) Bert. Ber. 24, lia) (1891). 
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Wir sehen uns infolgedessen gezwungen, alle diejenigen Kon- 
figurationsformeln, die auf Grund der ohne experimentelle Beweise an- 
genommenen Cisanlagerung von Xg (oder HX) an Acetylenkörper ab- 
geleitet wurden, als zweifelhaft zu bezeichnen. Zu dieser ungünstigen 
Beurteilung des Wertes der erwähnten Methode tragen auch wesentlich 
die Erfahrungen bei, welche bei Anlagerungsreaktionen, bei denen die 
Konfigurationen der entstehenden Produkt« nach anderen Methoden 
sicher bestimmt werden können, gemacht wurden. Es hat sich gezeigt, 
daß selbst durch Zuziehung der verschiedensten Hülfshypothesen eine 
Uebereinstimmung zwischen den theoretischen Erwartungen und den 
experimentellen Befunden unmöglich ist. Dies soll nur an wenigen 
Beispielen entwickelt werden. 1) Acetylendikarbonsäure gibt beim fünf- 
tägigen Stehen mit 10 7o Bromwasserstoffsäure, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur Bromfumarsäure, unter Bedingungen, unter denen sich Brom- 
male'insäure nicht in Bromfumarsäure umwandelt. 2) Salzsäure, 15 bis 
20 Vo, lagert sich bei gewöhnlicher Temperatur an Acetylendikarbon- 
säure unter Bildung von Chlorfumarsäure an, während fertig gebildete 
Chlormalelnsäure mit HCl, bei gewöhnlicher Temperatur, nicht in Chlor- 
fumarsäure übergeführt werden kann, ß) Bei der Anlagerung von Brom- 
an Acetylendikarbonsäure in wässeriger Lösung, unter Bedingungen 
unter denen die Anlagerung möglichst glatt erfolgt, bildet sich ein 
Gemisch von 30 7o Dibrommalein- und etwa 70 7o Dibromfumarsäure. 
Acetylendikarbonsäureester gibt, mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff- 
lösung unter Abkühlung und im Sonnenlichte stehend, 72—75 Vo 
Dibromfumarsäureester und nur 25—27 Vo Dibrommaleinsäureester. 

J. WiSLiCENüS machte zur Erklärung der erwähnten Bildung von 
Dibromfumarsäure die Annahme, daß diese Verbindung nicht als 
primäres Reaktionsprodukt anzusehen sei, sondern infolge von Um- 
lagerungen und komplizierten Reaktionen entstehe. Wegen der 
Wichtigkeit, die diesem Beispiel zukommt, denn es hat in der Dis- 
kussion zwischen J. Wislicenus und A. Michael als Streitobjekt 
gedient, sei es im folgenden eingehender besprochen. Nach J. Wisli- 
cenus entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Acetylendikarbon- 
säure zunächst stets Brom Wasserstoff, wobei gleichzeitig Zersetzung, 
Bildung von Oxalsäure u. s. w. beobachtet wird. Dieser Brom- 
wasserstoff kann sich dann, nach der Annahme von J. Wislicenus, 
an Acetylendikarbonsäure anlagern unter Bildung von Monobrom- 
maleinsäure, die noch ein zweites Molekül Bromwasserstoff ^) unter 
Bildung unsymmetrischer Dibrombernsteinsäure aufnehmen kann, und 
die Dibrombernsteinsäure soll unter den Reaktionsbedingungen durch 
HBr-Verlust in Bromfumarsäure übergehen. Sowohl Bromfumarsäure 
als auch Brommaleinsäure können nach der Annahme von J. Wisli- 
cenus, durch Addition von Brom und Abspaltung von Bromwasser- 
stoff, in Dibromfumarsäure übergehen: 

HOOCO-Br jjß^ HOOC-C-Br, HOGC-CBr HOOO-C-Br, 

HOOC-iÜl-H ^ H00C-6-H, ^ H-ÄcOOH H0GC-(!)H 

^ ^^ 

HOOC • C • Br HOOC • CBr, 

BrC^COOH ^ BrHcioOH 
Dibromfumarsäure Tribrombemsteinsäure. 



1) J. Wislicenus, lieber die raumliche Lagerung, S. 33. 
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Auch auf einem zweiten Wege soll nach der Annahme von 
J. WiSLiCENüs Dibromfumarsäure entstehen, wie durch folgende 
Formeln genügend erläutert wird: 



COOH 

i 

COOH 



+ Br, = 



COOH Br 
CHOO Br 



Dibrommal^säure 

HOOCv 

\C— 



HOOC^ 




+ Br, - 



^C-Br, 
-C—Br, 



+ HBr -> 



HOOC/ 
HOOC\ /H 



Br 



HOOC/ ' 



Br— C-COOH 
HOOC— C— Br 

Br— C— COOH 

II 
HOOC— C—Br 

Dibromfumarsäure 



Es wird also hier die intermediäre Bildung von Tri- und Tetrabrom- 
bernsteinsäure angenommen. 

Alle diese Erklärungen sind aber unhaltbar, wie die Versuche von 
A. Michael *) gezeigt haben, denn Brommaleinsäure geht auch bei 
wochenlangem Stehen mit 10 Vo BromwasserstoflFsäure nicht in Brom- 
fumarsäure über; ferner wird bei der Einwirkung von HBr auf 
Acetylendikarbonsäure nicht Brommaleinsäure, wie J. Wislicenus 
annimmt, sondern nur Bromfumarsäure gebildet, und endlich gibt 
Tribrom bernsteinsäure durch Verlust von BromwasserstoflF ein Ge- 
menge von Verbindungen, das zwar Dibrommalei'nsäure, aber keine 
Dibromfumarsäure enthält; die Abspaltung von HBr erfolgt übrigens 
erst unter dem Einfluß von wässerigem Alkali, während unter den 
bei der Einwirkung von Brom auf Acetylendikarbonsäure herrschenden 
Bedingungen die Tribrombernsteinsäure vollständig stabil ist. 

Das Mitgeteilte läßt erkennen, daß die von J. Wislicenus für 
das Auftreten der sogenannten anormalen Reaktionsprodukte vor- 
geschlagenen Erklärungen durch die experimentellen Tatsachen in 
keiner Weise unterstützt werden. Daß Aehnliches für die bei analogen 
Fällen aufgestellten Erklärungen gelten wird, ist sehr wahrscheinlich, 
und es erscheint deshalb ratsam, vorderhand wenigstens, den auf 
dieser Basis durchgeführten Konfigurationsbestimmungen mit der 
nötigen Vorsicht zu begegnen. Es sprechen übrigens in einzelnen 
Fällen auch die Schmelzpunktsverhältnisse gegen die auf Grund solcher 
Beziehungen aufgestellten Konfigurationen. Man kennt z. B. zwei 
Tolandichlorüre : 






Gl 



/^ 



^G«Hii 



1) Journ. pr. 46, 210 (1892). 
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voD denen das aus Tolan durch Addition von Chlor entstehende, bei 
143® schmelzende, von J. Wislicenus als das plansymmetrische auf- 
gefaßt wird; das zweite, aus Tolantetrachlorid durch Entzug von zwei 
Chloratomen in der Hauptmenge sich bildende, bei 63® schmelzende, 
erhält dann die axialsymmetrische Formel II. 

C,H,— C— Cl CeHs— C— Cl 

II II 

CeHg— C-Cl Cl— C— CeH, 

143® 63® 

I II 

Hiernach kommt der Cisverbindung der höhere Schmelzpunkt zu ; 
ohne zwingende Gründe erscheint jedoch eine solche Annahme bei diesen 
Verbindungen mit symmetrischer Struktur kaum annehmbar. Dasselbe 
gilt für die beiden aus Tolan durch Addition von Brom gewonnenen 
Tolandibromüre ; der hochschmelzenden Form (200 — 205®) wird von 
J. Wislicenus ebenfalls die malel'noide, der tiefschmelzenden (64®) 
die fumaroide Formel zugewiesen: 

CßHs— C— Br C,H,— C— Br 

II II 

C«H,— C— Br Br— C— C.H^ 

200—205® 64® 

Da sämtliche Konfigurationsbestimmungen in der Crotonsäure- 
reihe auf der Annahme beruhen, daß die Anlagerung von Chlorwasser- 
stoflF an Tetrolsäure in Cisstellung erfolge, so ergibt sich, daß sie 
mit der gleichen Unsicherheit behaftet sind, wie die soeben be- 
sprochenen. 

Wie wenig übrigens die Tatsachen mit den theoretischen Er- 
Avartungen übereinstimmen, ergibt sich daraus, daß A. Michael als 
Ergebnis seiner Untersuchungen den Satz aufstellen konnte: Bei der 
-einmaligen Addition von Brom zu einem Derivat des Acetylens, das 
durch den Ersatz von dessen H durch negative Reste COOH, 
COOCaHft, CßHj gebildet ist, entsteht ein Gemisch von zwei allö- 
isomeren Additionsprodukten ; vorwiegend wird aber die höher schmel- 
zende, fumaroide Modifikation direkt gebildet. 

Die meisten auf Grund der Bildung von Aethylenkörpern aus 
Acetylenkörpern abgeleiteten Konfigurationsformeln sind somit zweifel- 
haft, wodurch natürlich die Möglichkeit, daß sie in einzelnen Fällen 
auch richtig sein können, nicht ausgeschlossen wird. So führt z. B. 
die Anlagerung von BromwasserstofF an Phenylpropiolsäure zu einer 
Bromzimtsäure, welche bei der Reduktion Isozimtsäure liefert, und 
für die letztere ist die Cisstellung von Phenyl und Carboxyl doch 
immerhin wahrscheinlich, wenn auch nicht bewiesen. 

OeH,-C CeH,-C~Br CeH,-C-H 

HOOC~C HOOC— C— H HOOC— C-H 

Die auf Grund der Entstehung von Aethylenkörpern aus Acetylen- 
körpern ausgeführten Konfigurationsbestimmungen werden dadurch noch 
unsicherer, daß auch dann, wenn zunächst einheitliche Produkte ent- 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 14 
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stehen, durch weitergehende Einwirkung des Reaktionsmittels eine 
teilweise Umlagerung des primären Produktes vor sich gehen kann, 
so daß die beiden möglichen stereoisomeren Aethylenkörper neben- 
einander erhalten werden. In solchen Fällen wird man im Zweifel 
sein, welches der gebildeten Stereoisomeren als normales, d. h. primär 
entstandenes Produkt anzusehen ist, ganz unabhängig davon, ob die 
Konfigurationsformel dieses Produktes sicher bestimmt werden kann 
oder nicht. Um wenigstens die Unsicherheit in Bezug auf das 
als „normal" zu bezeichnende Anlagerungsprodukt zu heben, hat 
A. Michael auf eine Regel hingewiesen, die er „Additions- und Ab- 
spaltungsgesetz ** nennt. Danach soll dasjenige Produkt das normale 
sein, bei dem die Wiederabspaltung der Addenden, unter Rückbildung 
der ursprünglichen Acetylenverbindung, am leichtesten erfolgt. Die 
Regel darf als wahrscheinlich bezeichnet werden, denn sie läßt sich 
auf Grund der primären Bildung labiler Formen einigermaßen voraus- 
sehen. 



2. Entstehung von Acetylenverbindungen aus 
Aethylenverbindungen. 

Diese Methode stützt sich auf die Voraussetzung, daß an die 
Aethylenkohlenstoffatome gebundene Gruppen, die sich intramolekular 
näher stehen, d. h. in Cisstellung gebunden sind, leichter miteinander 
austreten werden als räumlich entfernter gelagerte, also in Trans- 
stellung gekettete. Hiernach soll von zwei Isomeren ab'C:C-cd 
dasjenige leichter nach folgender Gleichung reagieren: 

ab-C : C-cd = ac-fb-C : C-d, 

welches die austretenden Gruppen (a und c) in Cisstellung enthält. 
Wie leicht ersichtlich ist, liegt hier eine Uebertragung der für 
den intramolekularen Ringschluß festgestellten Reaktionsverhältnisse 
auf intramolekulare Reaktionen anderer Art vor, deren Berechtigung 
zuerst experimentell bewiesen werden muß. Auf Grund solcher 
Ueberlegungen sind z. B. die Konfigurationen folgender Aethylen 
Verbindungen abgeleitet worden. Brompropylen vom Sdp. 63—66 
wird durch alkoholisches Kali langsamer zerlegt als das isomere vom 
Sdp. 59,5. Dementsprechend soll ihm die Formel I, dem zweiten 
die Formel II zukommen: 



H CH, 


H CH, 
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\/ 
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II 


II 
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C 


/\ 


/\ 


H Br 


Br H 
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II 



Aus ähnlichen Gründen sollen sich in dem leichter angreifbaren 
Brompseudobutylen Wasserstoff und Brom in Cisstellung befinden 
und ebenso sollen in der Chlorcrotonsäure, die schon bei 70" durch 
verdünnte Kalilauge glatt in Tetrolsäure übergeht, im Gegensatz zur 
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Chlorisocrotonsäure, die erst Ober 100® in geringer Ausbeute Tetrol- 
Bäure liefert, Brom und WasserstoflF in Cisstellung stehen. 

Doch auch hier widersprechen die experimentellen Ergebnisse 
der Voraussetzung in solchem Maße, das A. Michael seine diesbezüg- 
lichen Versuchsresultate in dem Satze zusammengefaßt hat: „Von zwei 
alloisomeren a-ß-Dibromäthylenderivaten geht die höher schmelzende, 
fumaroide Form durch Bromverlust leichter in ein halogenfreies 
Acetylenderivat über als die niedriger schmelzende maleinoide Form'', 
und dieser Satz stützt sich auf das Ergebnis, daß mit feuchten 
Zn-Spänen das Brom aus der fumaroiden Stellung des Dibromfumar- 
säureesters drei Mal so schnell herausgeht als aus der isomeren male'i- 
noiden ^). Noch charakteristischer sind die Unterschiede bei den 
Monohalogensubstitutionsprodukten, wie sich aus folgendem ergibt: 
Aus Bromfumarsäure war nach 24 Stunden achtzehn Mal so viel 
HBr abgespalten wie aus Brommalelnsäure, und Chlorfumarsäure hatte 
nach 48 Stunden bei 10*^ achtundvierzig Mal so viel HCl verloren 
als Chlormalel'nsäure. 



V. Eigenschaften der geometri8ch-i8omeren Aethylenverbindungen. 

Eine Betrachtung der Eigenschaften der Isomeren kann hier nur 
insofern in Frage kommen, als es sich darum handelt, die Abhängig- 
keit der Eigenschaften von der Konfiguration festzustellen. Da aber 
in den meisten Fällen die Konfiguration noch nicht bestimmt ist, so 
werden wir uns sehr oft damit begnügen müssen, auf Unterschiede 
in den Eigenschaften der isomeren Verbindungen hinzuweisen. 

L PhysikaliBohe Eigenschaften. 

a) Sohinelsqsimkt. 

Daß die Isomeren verschiedene Schmelzpunkte haben, ergibt sich 
aus der tabellarischen Zusammenstellung zur Genüge. Beziehen wir 
die Schmelzpunkte auf die Konfigurationen, so konstatieren wir, daß die 
Cisformen tiefer schmelzen als die Transformen. Dieser Satz bezieht 
sich bis jetzt naturgemäß nur auf die Dikarbonsäuren und die Cumar- 
säuren, deren Konfigurationen sicher erkannt sind. Es darf aber er- 
wartet werden, daß er sich bei den anderen Klassen von geometrischen 
Isomeren in den meisten Fällen wiederfinden wird und daß sich die 
Aethylenisomeren in Bezug auf diese Eigenschaft im großen und ganzen 
den durch relative Asymmetrie bedingten Isomeren an die Seite stellen 
werden. 

Diese Schmelzpunktsregelmäßigkeiten bei Stereoisomeren stellen 
wahrscheinlich nur einen Teil eines viel allgemeineren Gesetzes dar, dem- 
zufolge von isomeren Verbindungen die symmetrischer gebaute den 
höheren Schmelzpunkt hat. Von diesem Gesichtspunkte aus lassen 
sich im besonderen die höheren Schmelzpunkte von Paraisomeren im 
Vergleich zu denjenigen von Orthoisomeren in Parallele zu den 
Schmelzpunktsverhältnissen von Aethylenisomeren bringen. Die Ana- 



1) A. Michael u. T. H. Clark, J. pr. 52, 330 (1895); A. Michael, 46, 231 
(1892). 
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logie im räumlichen Bau der Formeln kann durch folgende Symbole 
ausgedrückt werden: 



H— C— COOK 

;i 

H— C— COOK 
Smp. 130« 



H- 



./\. 



-COOH 



H— C— COOH 

II 

HOOC— C— H 

Smp. 286—287« 
H— '^\— COOH 



H— ^^— COOH 
Smp. 184« 



HOOC- 



-H 



sublimiert unzersetzt. 



Die Orthosteilung stellt sich hiernach der Cis-, die Parastellung 
der Transkonfiguration an die Seite. 

Da sich die Abhängigkeit des Schmelzpunktes von der räum- 
lichen Lagerung der Gruppen in ziemlich weiten Grenzen als gültig 
erwiesen hat, so kann sie unter Umständen zur Orientierung über 
die Konfigurationen dienen. Man würde aber sicher zu weit gehen, 
wenn man allgemein der höher schmelzenden von zwei geometrisch- 
isomeren Aethylenverbindungen die fumaroide, der niedriger schmel- 
zenden die maleinoide Konfiguration zusprechen wollte. Speziell in 
den Fällen, in denen Radikale zum Aufbau der Moleküle dienen, über 
deren Einfluß auf den Schmelzpunkt nichts bekannt ist, wie z. B. bei 
den Halogencrotonsäuren u. s. w., wird man eine Verallgemeinerung 
der aus den Schmelzpunkten abgeleiteten Folgerungen möglichst ver- 
meiden müssen. Vielleicht kann man in solchen Fällen durch Zuziehung 
vergleichbarer Benzolderivate zu annehmbaren Schlüssen gelangen, 
wie aus folgenden Formeln ersichtlich ist: 



H-/\-CH, 
H-I^^I-COOH 

Orthotoluylsäure 
Smp. 102«^ 

H-C-CH, 

H-C-CÜOH 

IsocrotODBäure 

Smp. 15,5°*) 




Paratoluykäure 
Smp. 176—177« 

HaC-C— H 

fl-C -COOH 
Crotonsäure 
Smp. 72 <> 



H^C-^ N-Cl 



H-I^^I-CGOH 

p-Chlor-o-toluylsäure o-Chlor-p-toluylsäure 
Smp. 130<» Smp. 155« 

HjC-G-Cl 

H— C— COOH 
/ff-Chlorcroton- 
säure 
Smp. 94,5" 



CI-C-CH3 

H-C— COOH 

/J-Chlorisocroton- 

säure 

Smp. 59,5° 



Diese Ableitung führt somit für Crotonsäure, Isocrotonsäure und 
ihre Derivate nicht zu den- von J. Wislicenus aufgestellten Raum- 
formeln, sondern zu den entgegengesetzten. 



b) Siedepunkt. 

Der Siedepunkt der Aethylenisomeren zeigt sich in ähnlicher Weise 
von der Konfiguration abhängig wie der Schmelzpunkt; eingehendere 
Untersuchungen liegen jedoch nicht vor. 



1) Chem. C. 1897, U, 297. 
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o) Iiösliohkeit. 

In ßezug auf die Löslichkeit zeigt es sich, daß die höher schmel- 
zenden Isomeren in der Regel die weniger löslichen sind. Hierüber 
gibt folgende Zusammenstellung einigen Aufschluß. 



Name 


Smp. 


TiOAlichkeit 


Name 


Smp. 


Löslichkeit 


Isocrptonsäure- 


73-74° 


in Wasser 


Crotonsäure- 


115° 


1 :2000 


anilid *) 




1: 1100 


anilid 






DibromcrotOD- 


94° leichter lösUch in 




120° 


schwerer löslich 


eäure») 




Lieroin 
in Petrolather 






in Ligroin 


Di-o-chlortolan- 


129» 




172° 


in Petroläther 


dichlorid») 




leichter löslich 






schwerer löslich 


Maleinsäure^) 


130° 


löslich in 2 Tl. 
Wasser 


Fumarsäure 


200° 


lösl. in 148,7 Tl. 
Wasser 


a-Chlorzimt- 


110° 


lösl. in 312 Tl. 




137° 


lösl. in 4230 Tl. 


Bänre") 




Wasser von 16° 






Wasser von 16° 


/^-Chlorziint- 


132,5° 


lööL m 2789 Tl. 




142° 


lösl. in 5396 Tl. 


saure*) 




Wasser von 16° 






Wasser von 16° 


Dipheoyldinitro- 
athylen «) 


105° 


leichter löslich 




186° 


schwerer löslich 


Erucasaures 


33-34° 


in wann. Aether 


Brassidin- 


60° 


in Aether sehr 


Blei') 


Säure 


löslich 


saures Blei 




schwer löslich 


Dibenzoyldiami- 


202° 


ausPhenollösung 




280-290° 


ausPhenollösung 


doäthylen«) 




mit Aether nicht 
gefällt 
lösl. in 0,42 Tl. 






mit Aether ge- 
fällt 


Oitraconsäure^ 


91° 


Mesacon- 


202° 


in 38 Tl. V. 14° 






Wasser von 15 • 


säure 




in 29 Tl. V. 22° 


/?-Thiophenyl- 


157° 


1:12 


/?-Thiophenyl- 


176° 


1:50 






in Alkohol 


isocroton- 
säure 




in kalt Alkohol 



Als Ausnahme von der Regel ist zu erwähnen, daß die a-Methyl- 
ß-Chlorcrotonsäure, Smp. 73 ^ löslicher sein soll als die isomere Ver- 
bindung vom Smp. 55®. 



d) Speziflsches Gewicht. 

Die höher schmelzende oder höher siedende Verbindung scheint 
auch das höhere spezifische Gewicht zu besitzen; die vorliegenden 
Bestimmungen sind aber wenig zahlreich. 



3) 
4) 

(1867). 
5) 
6) 
7) 
8) 

(1893). 
9) 
10) 



W. AxjTENRiETH u. P. Spiess, BotI. Bei. 84, 189 (1901). 

A. Pinner, Berl. Her. 28, 1883 (1895). 

F. Fox, Berl. Ber. 26, 655 (1893). 

P. L. Lassaigne, A. eh. (2) 11, 93 (1819); L. Camus, Ann. 142, 153 

A. Michael u. H. Pendleton, J. pr. 40, 66 (1889). 

J. Schmidt, Berl. Ber. 34, 619 (1901). 

VAN'T Hoff-Herbmakn, 1877, 24; J. Wisucenus, 1887, 47. 

E. Bambeboer u. B. BERI.E, BerL Ber. 25, 3653 (1892); Ann. 273, 352 

S. Baup, Ann. 81, 97 (1852). 

W. Atjtenrieth, Ann. 254, 217 (1889). 
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Name 


Smp. 


Spez. Gew. 


Name 


Smp. 


Spez. Gew. 


Fumarsäure*) 
1,4-Hexadien, 

(Allylpropenyl)») 
Dipropenyl ^ 

Methylathercumarin- 
säuremethyleeter *) 


286-287« 

Sdp. . 

66-72« 

SdD. 

82-B8« 
Sdp. 
29ä« 


1,625 
0,7207 (0«) 

0,7390 (0«) 

1,1362 (30«) 


Maiänsäure 


130« 

64-^6« 

Sdp. 
77— te« 

Sdp. 
275-276« 


1,590 
0,7176 (0«) 

0,7273 (0«) 

1,1277 (30«j 



e) Farbe. 

In der Mehrzahl der Fälle sind die beiden geometrisch-isomeren 
Formen farblos. Immerhin sind einige, zum großen Teil in den letzten 
Jahren aufgefundene Verbindungen bekannt, deren eine Form eine 
gelbe Farbe hat. Dabei zeigt es sich, daß das Auftreten des gefärbten 
Charakters immer bei der niedriger schmelzenden Form zu beobachten 
ist. Folgende Tatsachen habe ich in der Literatur verzeichnet 
gefunden. 



Name 


höher schmelzend 


tiefer schmelzend 


DiäthozyDaphtostUben «) 


weil labil, 


farblose Na- 


185-186« gelbe Tafeln 




keinen Smp. 


deln 






Benzaldesoxybenzoin «) 
DibeDzoylätnylen ^ 


101-102« farblos 


88-89« 


ßelbe Säulen 
mtensiv gelbe 


134» 


farblose Na- 


111 






deln 




Nadeln 


Diphenyldinitroäthylen ®) 


186« 


heUgelb 


105-106« 


dunkler gelb 
gelbe Nfmeln 


Piperonylakrylsäuremethyl- 
o-ßenzial-y-diphenylitacon- 


111« 


fast weiß 


107« 


267« 


Säure und 


218« 


Saure gelb 
Anhydrid rot 


saure*«) 


(Anhydrid) 


Anhydrid 
farblos 


(Anhydrid) 


Dibenzalbernsteinsäure 


254« Saure und 


218« 


Saure und 




(Anhydrid) j Anhydrid 


(Anhydrid 


Anhydrid gelb 






farblos 


263«) 





f) AfOnitatskonBtante. 

Wie folgende Uebersicht zeigt, erweisen sich von stereoisomeren 
Säuren diejenigen mit höherem Schmelzpunkte, bei Dikarbonsäuren 
die Transformen, als die schwächeren. 



1) Tanatar, Tschelbbuew, 'M, 22, 549 (1890). 

2) G. Griner, A. eh. (6) 26, 335 (1892). 

3) G. Griner, A. eh. (6) 26, 343 (1892). 

4) W. H. Perkin, J. 1877, 793; Soc 39, 409 (1881). 

5) K. Elbs, J. pr. 47, 72 (1893). 

6) H. Stobbe u. K. Niedenzu, Bert. Ber. 84, 3897 (1901). 

7) C. Paal u. H. Schulze, Beri. Ber. 88, 3795 (1900) ; 35, 168 (1902). 

8) J. Schmidt, Berl. Ber. 34, 619 (1901). 

9) F. Haber, Berl. Ber. 24, 618 (1891). 

10) H. ÖTOBBE, Verhandlungen der Gesellschaft der Naturforscher und Aerzte, 
München 1899. 
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Name der stärkeren 
Säure 


Smp. 


K 


Name der schwächeren 
Säure 


Smp. 


K 


Mal^nsaure') 


130 


1,17 


Fumarsäure 


286-2870 


0,093 


Angelikasäure^) 


450 


0,00501 Tiglinsäure 


64,50 


0,000957 


Isocrotonsäure*) 


15,50 


0,0036 


CrotoDsäure 


720 


0,00204 


Zimtsäure*) (Iso-) 


36-370 


0,0156 


Allosäure 


1680 


0,0138 








Gewöhnliche Säure 


1330 


0,00355 


/J-Chlorisocrotonsäure *) 


59,50 


0,00947 


/?-ChloTcrotonsäure 


94-94,50 


0,0144 


a-Bromzimtsäure ^) 


1200 


0,093 


a-Bromzimtsäure 


1300 


1,44 


Aethvlmaleinsäure ^) 
a-ChlorisocrotODsäure ^) 


1000 


0,238 


A.ethvlfumarsäure 
a-Ohlorcrotonsäure 


193—1950 


0,094 


66,20 


0,158 


99,20 


0,072 


Citraconeäure*) 


910 


0,340 


Mesaconsäure 


2020 


0,079 



g) Verbreminngswärme. 

Soweit die Versuchsdaten reichen, haben die höher schmelzenden 
Isomeren, gewöhnlich die Transformen, die kleineren Verbrennungs- 
wärmen. 



Name 


Smp. 


Verbrennungs- 
wärmen 


Smp. 


Verbrennungs- 
wärmen 


Fumar- und Maldnsäure *0) 
Mesacon- und Citraconsäure ") 
Furfurakrylsäuren ") 

Tiglinsäure und Angelika- 
saure»^ 
Elaidinsäure und Oelsäure^^) 


286-2870 
2020 
1410 

64,50 

51-520 


319,278 Kai. 
479,060 „ 
757,3 „ 

626,6 „ 

26643 „ 


1300 
910 

1030 
(83-870) 
45-45,50 

140 


326,9 Kai. 
483,522 „ 
761,6 „ 

635,1 

2682,0 „ 



h) LösuDgswarme. 



Name 


Smp. 


Lösungswärme 


Name 


Smp. 


Lösirngswärme 


Fumarsäure") 
Mesaconsäure**) 


286-2870 
2020 


-5,901 Kai. 
— 5,493 „ 


Maleinsäure 
Citraconsäure 


1300 
910 


-4,438 Kai. 
-2,793 „ 



1) w. 

(1896). 

2) W. 

3) W. 

4) W. 
Ostwald, 

5) W. 

6) W. 

7) P. 

8) W. 

9) W. 
(18961. 

10) W. 
417 (1892). 

(1892). 

12) F. 

13) F. 

14) H. 



Ostwald, Ph. Ch. 3, 380 (1889); F. L. Kortmght, Ann. 18, 370 

Ostwald, Ph. Ch. 8, 242 (1889). 
Ostwald, Ph. Ch. 3, 241 (1889). 

Ostwald, Ph. Ch. 8, 278 (1889); R. Bader, Ph. Ch.6, 315 (1890); W. 
Berl. Ber. 24, 1106 (1891). 
Ostwald, Ph. Ch. 8, 245 (1889). 
Ostwald, Ph. Ch. 3, 276 (1889). 
Walden, Ph. Ch. 8, 495 (1891). 
Ostwald, Ph. Ch. 3, 244 (1889). 
Ostwald, Ph. Ch. 3, 382 (1889); F. L. Kortright, Ann. 18, 370 

LouGüTNiNE, A. ch. (6) 23, 186, 189 (1893); F. Stohmann, Ph. Ch. 10, 

LouGüiNiNE, A. ch. (6) 23, 194 (1893); F. Stohmann, Ph. Ch. 10, 417 

Stohmann, Berl. Ber. 28, 134 (1895). 

Stohmann, Ph. Ch. 10, 416 (1892). 

Gal u. E. Werner, Bull. 47, 158, 159 (1887). 
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Chemische Eigenschaften. 



1) IQ'eutraliBationswänne. 



Name 


Smp. 


NeutralisatJons- 
wärme 


Name 


Smp. 


Neutralisations- 
wärme 


Mesaconsäure ^) 
Fumarsäure^) 


202 <> 
286—287 <> 


27,267 Kai. 
26,597 „ 


CitracoDsäure. 
Maleinsäure 


91« 
130 <> 


27,023 Kai. 
26,620 „ 



2. Physiologische Eigenschaften. 

Es sind bis jetzt nur wenige geometrische Isomere auf ihre 
physiologische Wirksamkeit untersucht worden ; ich habe darüber nur 
folgende Angaben gefunden. Fumar- und Maleinsäure unterscheiden 
sich durch ihre Giftwirkung. 1,94 g Maleinsäure pro 1 kg Körper- 
gewicht tötet einen Hund sehr schnell; Fumarsäure wirkt in gleicher 
Dosis nicht giftig. Auf den gleichen Unterschied ist auch das ver- 
schiedene Verhalten gegenüber Penicillium glaucum zurückzuführen. 
In Lösungen von Maleinsäure entwickelt sich der Pilz nicht oder sehr 
langsam, dagegen wächst er sehr gut in Fumarsäurelösungen. 

Interessant ist auch folgende Tatsache: Der Benzyl-ß-amidocroton- 
säureester vom Smp. 79 — 80® ist vollkommen geschmacklos; die zweite 
Modifikation vom Smp. 21 — 21,5® hat dagegen einen intensiv süßen,, 
gleichzeitig pfefferartigen Geschmack. 



8. Chemische Eigenschaften. 

Stereoisomere zeigen in sehr vielen Fällen Unterschiede in ihrem 
chemischen Verhalten ; z. B. 

a) In der Fähigkeit zur Bildung ringgeschlossener 
Verbindungen. Auf diesen Unterschied, der sich in der Weise 
zeigt, daß Cisdikarbonsäuren innere Anhydride bilden und Cisortho- 
cumarsäuren in Laktone übergehen, während die Tränsverbindungen 
diese Reaktionen nur dann zeigen, wenn sie sich intermediär in die 
Cisformen umwandeln, ist früher bei den Konfigurationsbestimmungen 
schon hingewiesen worden. Er ist für die isomeren Verbindungen 
außerordentlich charakteristisch und, im Grunde genommen, das 
ausschlaggebende Moment für die räumliche Auffassung der Isomerie. 

b) Bei intramolekularen Reaktionen, die zu Acetylen- 
körpern führen. Crotonylen und Isocrotonylenbromid geben das 
Brom verschieden leicht ab. Von den beiden Monobrompseudo- 
butylenen wird das eine durch Alkali schwieriger verändert als das 
andere. Von den beiden a-Ghlorpropylenen wird die ß-Verbindung 
durch alkoholisches Kali leichter zerlegt als a; ebenso wird das 
a-Brompropylen vom Sdp. 63 — 64 ^ durch alkoholisches Kali langsamer 
zerlegt als das isomere vom Smp. 59,5 — 60 ^ ß-Ghlorcrotonsäure wird 
durch verdünnte Kalilauge schon bei 70*^ glatt in Tetrolsäure um- 
gewandelt*), während ß-Ghlorisocrotonsäure erst über 100^ und in 
geringerer Ausbeute Tetrolsäure ^) liefert. Dibromfumarsäureester geht 
bei der Einwirkung von Zink schneller in Acetylendikarbonsäureäther 
über als Dibrommaleinsäureäther ; Bromfumarsäure und Ghlorfumar- 



1) H. Gal u. E. Werner, Bull. 47, 158, 159 (1887). 

2) R. Friedrich, Ann. 219, 348 (1883). 

3) K Friedrich, Ann. 219, 341—345 (1883). 
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säure spalten leichter HalogenwasserstofF ab als die entsprechenden 
Malemsäurederivate u. s. w. 

c) In der chemischen Zusammensetzung der Salze. 
Das Baryumsalz der ß-Thiophenylcrotonsäure kristallisiert mit 1 Mol. 
H^O, das der ß-Thiophenjiisocrotonsäure mit 2 Mol. Wasser. Auch 
die Salze der Zimt- und Allozimtsäure kristallisieren mit verschiedenen 
Mengen Hydratwasser, und gleiche Unterschiede findet man in zahl- 
reichen anderen Fällen wieder; auf Gesetzmäßigkeiten ist man bis 
jetzt nicht aufmerksam geworden. 

d) Beim Uebergang in Aethankörper. Von den beiden 
o-Dibenzoyldioxystilbenen nimmt das tiefer schmelzende Brom ebenso 
leicht auf wie Stilben, das höher schmelzende viel schwieriger. All- 
gemein erweisen sich die Cisverbindungen für Additionsreaktionen 
leichter zugänglich als die Transverbindungen. Werden die An- 
lagerungsreaktionen unter den erforderlichen, oft sehr subtilen Be- 
dingungen durchgeführt, so erhält man aus den isomeren Aethylen- 
verbindungen isomere Additionsprodukte. 

e) Bei anderen Reaktionen. Von den beiden ß-Thiophenyl- 
crotonsäuren spaltet die eine Form Kohlendioxyd bei 157 ^ die andere 
(Isocrotonsäure) bei 176® ab. Die a-Thiophenylisocrotonsäure gibt 
viel leichter CO^ ab (schon bei 150®) als a-Thiophenylcrotonsäure, die 
erst bei 160® anfängt, Kohlendioxyd zu verlieren. Von den isomeren 
Methyläthercumarsäuren wird angegeben, daß die ß-Form, Smp. 
182 — 183®, sich beim Liegen am Lichte polymerisiere. Aehnliche 
Unterschiede werden sich wohl noch viele konstatieren lassen. 

VI. Umwandlungen geometrischer Isomere. 

a) Uebersicht der Umwandlungserscheinungen. 

Geometrisch-isomere Aethylenverbindungen verwandeln sich unter 
verschiedenen Bedingungen ineinander; so geht z. B. Maleinsäure in 
Fumarsäure über, wenn ihre wässerige Lösung mit geringen Mengen 
bestimmter Säuren erhitzt wird. Die Ursachen, welche solche Um- 
wandlungen hervorbringen, sind sehr verschiedenartig, können aber 
im großen und ganzen in zwei Gruppen eingeteilt werden, nämlich 
in physikalische und in chemische. Im folgenden finden sich einige 
dieser Umwandlungen beschrieben; da die gewählten Beispiele nur zur 
Orientierung dienen sollen, so macht die Zusammenstellung keinen 
Anspruch auf Vollständigkeit. 

1. Umwandlungen duroh physikalisohe Einflüsse. 

a) Durch Wärme. Fumarsäure geht beim Erhitzen in Malein- 
säure über; ebenso verhalten sich die Homologen und die Halogen- 
substitution sprodukte der Fumarsäure. Dibenzoylmaleinsäureester 
verwandelt sich beim Erhitzen in die fumaroide Form. Die a-Modifi- 
kation der 3-Methyl-2-Pentendisäure gibt beim Erhitzen das Anhydrid 
der ß-Form. Mesaconsäureanilid wird bei 240 ® in Citraconsäureanilid 
umgelagert, und Malelnsäurechlorid geht beim Stehen und beim 
Destillieren in Fumarsäurechlorid über. Methyl- und Aethyläther- 
cumarinsäure verwandeln sich durch Erhitzen in die entsprechenden 
Cumarsäuren. ß-Bromzimtsäuremethylester vom Smp. 147 ^ wird 
beim Destillieren in den isomeren Ester vom Smp. 159 ® umgewandelt. 
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Benzyl-ß-Amidocrotonsäureester vom Smp. 79 ® wird durch Schmelzen 
in die isomere Verbindung vom Smp. 21 ® übergeführt. 40-stündiges 
Erhitzen isomerisiert Angelikasäure zu Tiglinsäure ; in gleicher Weise 
werden übergeführt : ß-Phenylsulfoncrotonsäure vom Smp. 158 ^ durch 
20-stündiges Erhitzen auf 200— 210<> in die Säure vom Smp. 127" 
und Isocrotonsäureanilid durch 8-stündiges Erhitzen auf 180—200 " in 
Crotonsäureanilid. Die öligen Formen des Methylchlorstilbens und des 
Chlorstilbens gehen beim Destillieren in die festen Modifikationen über. 
Endlich mag noch erwähnt werden, daß die isomeren Tolandichloride 
und die o-Chlortolandichloride durch Erhitzen wechselseitig inein- 
ander um wandelbar sind; auch die Chlorfumar- und -maleinsäuren 
verhalten sich ähnlich. Bei diesen gegenseitigen Umwandlungen werden 
stets Gemische der beiden isomeren Modifikationen erhalten, und zwar 
ist das Verhältnis der Komponenten in den resultierenden Gemischen 
unabhängig von der Modifikation, von der man ausgeht, was darauf 
schließen läßt, daß man es mit Gleichgewichtserscheinungen zwischen 
den Isomeren zu tun hat. So gehen z. B. die beiden Brombutylene 
nach J. WiSLiCENüS durch Destillation in ein Gemiseh der beiden 
Isomeren über, in dem 83 — 84 % des bei 87 — 88 • siedenden und 
16—17 % des bei 93—94® siedenden enthalten sind. 

b) Durch Licht. Methyläthercumarinsäure geht beim Belichten 
ihrer konzentrierten alkoholischen Lösung in die isomere Methyläther- 
cumarsäure über ; Benzyl-ß-amidocrotonsäureester vom Smp. 21 ® ver- 
wandelt sich im Lichte in den Ester vom Smp. 79". In Bezug auf 
letzteren Fall ist hervorzuheben, daß die durch Licht bewirkte Um- 
wandlung der durch Wärme hervorgerufenen entgegengesetzt ist. 

c) Durch Lösungsmittel. Der gelbe ß-Anilinomethylen- 
glutakonsäuredimethylester geht beim Umkristallisieren in die farb- 
lose Modifikation über. Aus ß-Jodakrylsäure (65**) entsteht beim 
Umkristallisieren a-Säure vom Smp. 139 — 140**; Dibenzoyldiamido- 
stilben (207 ^) kann durch mehrfaches Erwärmen mit Eisessig in 
das Isomere vom Smp. 280" übergeführt werden. Die gelbe Modifi- 
kation des Diäthoxydinaphtostilbens wandelt sich in Eisessig- oder 
Alkohollösung in die weiße um; a- Methylzimtsäure vom Smp. 
81—82^ geht in die isomere Säure vom Smp. 139—140** über. 

d) Spontane Umwandlungen. Spontane Umwandlungen 
sind bis jetzt nur selten beobachtet worden, z. B. die folgende: der 
a-Anilinomethylenglutaconsäuredimethylester geht beim Stehen in das 
ß-Isomere über. 

2. Umwandlungen duroh ehenüBche Einflüsse. 

a) Durch Wasser. Maleinsäure verwandelt sich beim Er- 
hitzen mit Wasser in Fumarsäure. 

b) Durch Säuren. Am wirksamsten scheinen Halogenwasser- 
stoffsäuren zu sein. Citraconsäure lagert sich mit konzentrierter 
Jodwasserstoffsäure in Mesaconsäure um und a-ß-Dibromcrotonsäure 
Smp. 94®, gibt in Benzollösung mit HBr im Sonnenlichte die isomere 
Säure vom Smp. 120®. Durch Einleiten von HCl in die Benzol- 
lösung von Isobenzaldesoxybenzoin und nachträgliche Behandlung 
mit Alkali wird Benzaldesoxybenzo'in gewonnen. Salpetrige Säure 
ist das bekannte Reagens zur ümlagerung höherer Homologen der 
Akrylsäurereihe : Erucasäure geht in Brassidinsäure , Oelsäure in 
Elaidinsäure und Hypogäasäure in Gaidinsäure über. Auch Salpeter- 



Umwandlungen durch chemische Einflüsse. 219 

säure wirkt in einzelnen Fällen umlagernd; sie führt z. B. Eruca- 
säure in Brassidinsäure und Citraconsäure in Mesaconsäure über. 
Durch Essigsäureanhydrid wird Stilben diacetat, Smp. 153^, spuren- 
weise in das Isomere vom Smp. 110® umgewandelt. 

c) Durch Halogene. Die Halogene besitzen sehr oft die 
Eigenschaft, labile geometrische Isomere in stabile umzuwandeln. 
Dabei beobachtet man, daß die gleichzeitige Einwirkung von Licht 
die Aktivität der Halogene in hohem Maße unterstützt. Häufig ver- 
wendet man Jod zu solchen ümlagerungen, wie sich aus folgenden 
Beispielen ergibt: ß-Cinnamylidenessigsäure, Smp. 138®, geht in die 
bei 165" schmelzende Form über, wenn sie in Benzollösung, bei 
Gegenwart von etwas Jod erhitzt oder dem Sonnenlicht ausgesetzt 
wird; die gelb gefärbte Modifikation der Dibenzalbernsteinsäure 
geht durch Jod im Sonnenlicht in die farblose über; Benzal-Y- 
diphenylitaconsäure vom Smp. 218® wird durch Jod im Sonnen- 
licht in das höher schmelzende Isomere umgewandelt. Benzaldesoxy- 
benzoKn geht durch Kochen mit jodhaltigem Benzol in Isobenzal- 
desoxybenzoin über; umgekehrt entsteht aus letzterem durch Stehen 
seiner Lösung in Benzol mit etwas Jod Benzaldesoxybenzoin. 

Auch Brom erzeugt Ümlagerungen, denn MaleYnsäuredimethyl- 
ester geht durch Bromdämpfe in Fumarsäureester über. 

d) Durch Basen. Umlagernde Wirkungen unter dem Einfluß 
von Basen sind relativ selten beobachtet worden. Citraconsäure geht 
beim Erhitzen mit Natronlauge in Mesaconsäure über und das Anilin- 
additionsprodukt von Dibenzoyläthylen, Smp. 136®, lagert sich in das 
entsprechende Additionsprodukt des Isomeren um. 

3. Umwandlungen unter intermediärer Bildung von Aethylen- 

verbindungen. 

Eine eigentümliche Erscheinung von großem synthetischem Werte 
zeigt sich in der Fähigkeit der geometrisch-isomeren Aethylenkörper, 
durch Anlagerung gewisser Radikale an die Lückenbindung und 
nachheriger Abspaltung anderer Radikale zu geometrisch isomeren 
Derivaten zu führen. Die auf diesem Wege aus einer bestimmten 
Aethylenverbindung in der Hauptmenge entstehende Verbindung ent- 
spricht konfigurativ nicht dem Ausgangsprodukte, sondern enthält die 
dem Ausgangsprodukte entsprechenden Gruppen in räumlich ent- 
gegengesetzter Stellung. Sicher nachgewiesene Fälle dieser Art sind 
die folgenden: Maleinsäure addiert Brom unter Uebergang in Iso- 
dibrombernsteinsäure, und diese geht unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff in Bromfumarsäure über; andererseits geht Fumarsäure 
durch Anlagerung von Brom in Dibrombernsteinsäure über, und 
diese liefert bei der Bromwasserstoffabspaltung Brommaleinsäure. 
Die Additionsprodukte von Chlor und Brom an Crotonsäure gehen 
bei der Abspaltung von Halogenwasserstoff in der Hauptmenge 
a-Chlor- und a-Bromisocrotonsäure, isomer mit den durch Anlage- 
rung von Chlor und Brom an Isocrotonsäure und nachherige Halogen- 
wasserstoffabspaltung gewonnenen a-Chlor- und a-Bromcrotonsäuren. 
Aehnliche Uebergänge wurden auch bei Eruca- und Brassidinsäure 
festgestellt; aus Erucasäure entsteht Monobrombrassidin-, aus Brassi- 
dinsäure die Monobromerucasäure. Ferner sind noch folgende Fälle 
von Interesse: 



220 



Erklärung der Umwandlangserscheinungen. 



A usgangsprodukt 


Anlagerungsprodukt 


Endprodukt 


Tiglinsäure 


Tigli nsäuredibromid 


Bromangelikasäure 


Angelikasäure 


Angelikasäuredibromid 


Bromtiglinsäure 


Erucasäure 


Erucasäuredichlorid 


Chiorbrassidinsäure 


BraBsidinsäure 


Brassidinsäurediciilorid 


Chlorerucasäure 


Cis-y-Butylen 


V^Butylenbromid 


Brombutylen 


Sdp. 1-1^° 


Sdp. 93,5° 


Sdp. 93,5° 


Trans-v^-Butylen 
Sdp 2,5 '^ 


^-Butylenbromid 
Sdp. 161 <» 


Bromwasseretoffcrotonylen 


Sdp. 85° 


Stilben 


Stilbendibroinid 


Bromisostilben 


Smp. 124«» 


Smp. 237° 


Sdp. 19° 


Isostilben 


Isostilbendibromid 


Brom Stilben 


flüssig 


Smp. 110° 


Smp. 31 ° 



b) Erklärung der Umwandlungserscheinungen nach 

J. WiSLICENüS. 

Die im obigen an zahlreichen geometrischen Isomeren nach- 
gewiesenen Umwandlungserscheinungen verlangen eine durch Formeln 
darstellbare Interpretation. Infolgedessen hat J. Wislicenüs für 
dieselben bestimmte Vorstellungen entwickelt, aber wie wir sehen 
werden, mit zweifelhaftem Erfolg. 

1. Umwandlungen durch physikalisohe Einflüsse. 

J. Wislicenüs hat eine Erklärung nur für die durch Wärme 
veranlaßten Umlagerungen gegeben, die aber naturgemäß auch auf 
die anderen Fälle tibertragen werden muß. Er sagt^) : „Die genannten 
Vorgänge sind auf innermolekulare Umsetzungen durch die, aJIe 
Bindungsenergien vermindernde Wärmewirkung zurückzuführen, sei 

C 
es, daß dabei ein Platzwechsel der betreffenden an || gebundenen 

C 
Radikale direkt und im Sinne der Bildung beständigerer Verbindungen 
stattfindet, oder daß sich zeitweise die zweifache Bindung beider 
Kohlenstoffatome zum Teil so weit lockert, daß unter der Wirkung 
energischerer Affinitäten eine Drehung der Systeme, darauf der üeber- 
tritt des dieselbe nicht veranlassenden Radikales an die nascierende 
Valenz desselben Kohlenstoffatomes und zuletzt die Wiederherstellung 
der doppelten Bindung erfolgt.** 

Wenn z. B. Isocrotonsäure in Crotonsäure übergeht, so würde 
dieser Vorgang im ersten Falle folgendem Schema: 



Fig. 62. 



Fig. 63. 




COOH 




CH^ 



COOH 



1) Ueber die räumliche Anordnung, S. 55. 
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entsprechen, welches ausdrückt, daß Methyl und Wasserstoff ihre 
Plätze vertauschen; im zweiten Falle würden die in folgenden 
Bildern ausgedrückten Zwischenstadien durchlaufen werden: 




Lockerung 

der 
Bindung 

durch 
Wärme: 



COOH 




Fig. 66. 



Drehung: 



^>OOOH 




^ycooH 



Platzwechsel 
von fl: 




Wieder- 
herstellung 

der 
doppelten 
Bindung : 

COOH H 




^COOH 



Als Ursache der Umwandlung erscheint hier die größere Affinität 
von Methyl zur negativen Carboxylgruppe. 



2. Umwandlrmgen dnreh ohemische Beagenzieiu 

Bei allen diesen Umlagerungen nimmt J. Wislicenus an, daß 
die Moleküle des die Umlagerung bedingenden Reagens sich zuerst 
an die Aethylenverbindung anlagern und sich nachträglich wieder in 
anderer Weise abspalten. 

a) Umwandlungen durch Säuren. Um die Umwandlung 
von Maleinsäure in Fumarsäure, von Malei'nsäureäther in Fumarsäure- 
äther u. s. w. durch starke Säuren, — am schnellsten durch Halogen- 
wasserstoflFsäuren — , wobei diese wie Fermente wirken, d, h. in 
kleiner Menge die Umwandlung großer Quantitäten von Stereoisomeren 
bewirken können, zu erklären, nimmt Wislicenus folgende Zwischen- 
reaktionen an. Die maleünoiden Formen addieren HalogenwasserstoflF 
unter Bildung von Halogenbernsteinsäuren, in deren Molekülen sich 
die beiden KohlenstofFsysteme, da ihrer freien Drehung nichts mehr 
entgegensteht, in den bevorzugten Lagerungen einstellen. In diesen 
Lagerungen befindet sich das Halogen nicht mehr in Cisstellung zu 
dem aus dem HalogenwasserstoflF stammenden Wasserstoifatom, sondern 
zu einem, welches der ursprünglichen male'inoiden Verbindung zu- 
gehörig war. Mit diesem spaltet es sich nun als HalogenwasserstolF 
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ab, wodurch das fumaroide Isomere entstehen muß. Dieser üebergang 
wird durch folgende Formeln wiedergegeben : 




COQff 



tffBr- 



coaa 




cww 



b) Umwandlungen durch Halogene. Bei den Umwand- 
lungen durch Jod, Brom u. s. w., z. B. durch Jod, soll: 

a) zunächst Jod an die Doppelbindung angelagert werden; 

b) nach Drehung der Systeme Jodwasserstoff abgespalten werden ; 

c) in der vorübergehend entstandenen Jodäthylenverbindung durch 
die frei gewordene Jodwasserstoffsäure das Jod durch Wasserstoff er- 
setzt werden. 

Ganz gleiche Annahmen müssen für die durch Brom bewirkten 
Umlagerungen gemacht werden. 

c) Umwandlungen durch Wasser. Für den Üebergang 
von Maleinsäure in Fumarsäure beim Kochen mit Wasser muß in 
Analogie zu den obigen Erklärungen angenommen werden, daß sich 
zuerst Aepfelsäure bilde, und daß die entstandene Aepfelsäure unter 
den Versuchsbedingungen unter Verlust der Elemente des Wassers 
in Fumarsäure übergehe. 

c) Unhaltbarkeit der Wislicenüs sehen Erklärungen. 

Gegen die Annahmen von J. Wislicenüs haben zuerst R. An- 
schOtz und R. Fittio geltend gemacht, daß die als hypothetische 
Zwischenprodukte angenommenen Verbindungen, unter den Bedin- 
gungen unter welchen sie entstehen und wieder zerfallen sollen, be- 
ständig sind. R. Anschütz hat dies für die Chlorbernsteinsäure, 
R. FiTTiG für die Dibrombernsteinsäure, welche sich bei den Um- 
lagerungen mit Salzsäure und Brom intermediär bilden sollen, festge- 
stellt. Zd. H. Skraüp ^) konnte nachweisen, daß unter den Bedingungen, 
unter welchen Maleinsäure bei Gegenwart von Wasser in Fumarsäure 
übergeht, Aepfelsäure keine Fumarsäure bildet; auch A. Michael 
hat in zahlreichen Fällen gezeigt, daß die von J. Wislicenüs an- 
genommenen Zwischenprodukte die vorausgesetzten Eigenschaften 
nicht besitzen und deren Annahme daher rein willkürlich ist. 

Gegen die zur Erklärung der Umwandlungen durch Wärme vor- 
geschlagene AnnaJbime des Platzwechsels der Radikale spricht der in 
den meisten Fällen außerordentlich glatte Verlauf dieser tJmlagerungs- 
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reaktionen. Bei Annahme des Platzwechsels müßten durch Vereinigung 
der für einen bestimmten Zeitmoment von ihren Valenzen losgelösten 
Radikale bestimmte Nebenprodukte entstehen, die nie beobachtet wurden. 
Die soeben angeführten Gründe zeigen, daß die von J. Wisli- 
CENUS vorgeschlagenen Erklärungen unhaltbar sind, denn die An- 
nahme, dass die als Zwischenglieder angenommenen Verbindungen im 
Entstehungszustande ganz andere Eigenschaften haben könnten als im 
fertigen, ist so unbestimmt, daß damit die Versuchsergebnisse kaum 
an Verständlichkeit gewinnen würden. 

d) Auffassung der Umwandlungen nach den Unter- 
suchungen von Zd. H. Skraüp. 

Einen interessanten Einblick in die Natur der Umwandlungs- 
erscheinungen geometrischer Isomere haben Untersuchungen von 
Zd. H. Skraüp ergeben. Er konstatierte, daß die Bildung der von 
J. WiSLiCENüS als Zwischenprodukte aufgefaßten Verbindungen unter 
den Versuchsbedingungen tatsächlich in bestimmtem Betrage erfolgt; 
gleichzeitig stellte er aber auch fest, daß sie nicht als Zwischenprodukte 
aufgefaßt werden können, weil sie unter den gleichen Bedingungen 
nicht in die entsprechenden Endprodukte übergeführt werden. Ihre 
Entstehung scheint infolgedessen zwar für die Umwandlung der geo- 
metrischen Isomeren von Bedeutung zu sein, wenn auch nicht im 
Sinne der Aufassung von J. Wislicenüs. Ueber diese Bedeutung er- 
hält man einen Anhaltspunkt durch die Tatsache, daß bestimmte 
andere Reaktionen, die zu keinen Anlagerungsprodukten führen, die 
Umwandlungserscheinungen ebenfalls hervorrufen können. Dies er- 
gibt sich im besonderen aus folgendem interessanten Versuch. Weder 
Schwefelwasserstoff noch Schwefeldioxyd bewirken die Umwandlung 
von Maleinsäure in Fumarsäure, wenn man sie einzeln zu Lösungen 
von Maleinsäure zugibt. Werden sie dagegen beide zu derselben 
Lösung hinzugefügt, wobei sie in bekannter Weise miteinander rea- 
gieren, so tritt parallel mit dieser Reaktion auch eine Umwandlung 
der MaleKnsäure in Fumarsäure ein. Das Verhältnis ist also derart, 
daß das Auftreten einer Reaktion gleichsam katalytisch das Auftreten 
einer zweiten, der Umwandlungsreaktion, bedingt. Zd. H. Skraüp ver- 
gleicht diese Wirkung mit Resonanzerscheinungen; in chemischemrSinne 
kann man sie mit der Wirkung von Explosionswellen in Parallele stellen. 
Nimmt man an, daß der exotherme chemische Umsatz von Schwefel- 
wasserstoff und Schwefeldioxyd eine Art von Reaktionswellen erzeugt, 
so werden diese, ähnlich wie Lichtwellen, die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Umwandlungsprozesse beschleunigen können, so daß diese 
auch bei gewöhnlicher Temperatur mit großer Geschwindigkeit er- 
folgen. In demselben Sinne, wie der Umsatz zwischen Schwefel- 
wasserstoff und Schwefeldioyyd, sollen nun die Anlagerungsreaktionen 
von Säuren, Halogenen und von Wasser an MaleKnsäure wirken und 
dadurch die Umwandlungsreactionen der geometrisch-isomeren Formen 
verursachen. Alle exothermen Reaktionen zeigen die auseinanderge- 
setzte katalytische Wirkung nicht ; so bringt z. B. die Einwirkung von 
Essigsäureanhydrid auf Wasser keine ümlagerung der Isomeren 
hervor. Dagegen hat es sich gezeigt, daß die Zerlegung der 
Schwermetallsalze der Maleinsäure durch Schwefelwasserstoff in 
diesem Sinne wirkt, und zwar ist der Grad der Wirkung ab- 
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hängig von der Natur des Metallsalzes. Darüber geben folgende 
Zahlen Aufschluß: 



Salz 


Gebildete Proz. an Fumarsäure 


Kupfersalz 


13,7 


Bleisalz 


16,2; 13,0 


Nickelsalz 


1,9 


Cadmiumsalz 


19,8; 11,9 


Zinksalz 


1,8 



Diese interessanten Verhältnisse, für die sich in der Arbeit von 
Zd. H. Skraup noch verschiedenes experimentelles Material vorfindet, 
auf das aber an dieser Stelle nicht weiter eingetreten werden kann, 
verdienen eine eingehendere Untersuchung. 

e) Neuere Vorstellungen über die Vorgänge bei den 
Umwandlungen von Stereoisomeren. 

1) Von Zd. H. Skraup i). 

Da Zd. H. Skraup die von J. Wislicenus befürwortete Annahme 
von Zwischenprodukten für die Erklärung der Umlagerungen geo- 
metrischer Isomere auf Grund seiner Versuche zurückweist, hat er 
versucht, für den Mechanismus der Umwandlung eine andere Vor- 
stellung zu entwickeln. Er nimmt für die Aethylenkohlenstoffatome die 
Möglichkeit zweier Bewegungsarten an. Die eine besteht aus Schwin- 
gungen um die Verbindungsachse der beiden Aethylenkohlenstoffatome, 
welche Schwingungen durch äußere Einflüsse so gesteigert werden 
können, daß ihr Drehungswinkel mehr als 90^ betragen kann. Unter diesen 
Bedingungen gelangen die ursprünglich nicht miteinander in Beziehung 
stehenden Valenzen in ihre gegenseitigen Anziehungssphären und werden 
dadurch ein Umschlagen der Konfigurationen hervorrufen können. Dieser 
Vorgang soll unterstützt werden durch eine zweite Bewegungsart der 
betreffenden Kohlenstoffatome, die als Folge einer Aenderung ihrer 
gegenseitigen Entfernung aufgefaßt werden kann und die in einer Art 
von Wälzen der Atome in der Ebene, in welcher alle zur doppelten 
Bindung gehörigen Valenzpunkte liegen, bestehen soll. Infolge- 
dessen werden zwei Valenzpunkte abwechselnd genähert und entfernt, 
und bei extremer Bewegung hat man dann, räumlich genommen, ab- 
wechselnd auf der einen oder der anderen Seite 
Fig. 70. einfache Bindung, resp. freie Valenzen. 

2) Von A. Werner. 

Auf Grund der früher entwickelten Vor- 
stellung über den Affinitätsaustausch bei Aethylen- 
verbindungen , der durch nebenstehende Figur 
wiedergegeben wird, hat A. Werner für die Um- 
wandlungserscheinungen folgende Vorstellung 
entwickelt. 

Die Affinitätsbeträge a a^, welche die freie 
Drehung der Kohlenstoffatome um ihre Ver- 
bindungsachse verhindern, sind relativ gering 
und werden infolgedessen durch verschiedene 
äußere Einflüsse, die eine Drehung zu veran- 




1) Monatshefte 12, 146 (1891). 
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lassen im stände sind, z. B. durch Energiezufuhr in Form von Wärme 
oder Licht oder durch chemische Reaktionen die im gleichen Reaktions- 
raum verlaufen, leicht überwunden werden können, und die Folge davon 
wird eine Umwandlung der labilen Formen in die stabilen sein. 

Die Vorstellung basiert also auf der Annahme, daß durch Wärme, 
Licht oder durch chemische Agentien der die spontane Drehung der 
Aethylenkohlenstoifatome verhindernde Affinitätsbetrag so sehr ge- 
schwächt werden kann, daß die Teilsysteme dem Bestreben, in die 
bevorzugte Konfiguration überzugehen, folgen können. Diese Annahme 
hat den Vorzug, von bestimmten Atombewegungen u. s. w. abzusehen 
und kann dadurch vielleicht den Boden für eine noch allgemeinere 
energetische Auffassung der ümwandlungserscheinungen ebnen. 



f) Erklärung von J. Wislicenüs für die unter intermediärer 
Bildung von Aethan Verbindungen erfolgenden Um- 
wandlungen der Aethylenisomeren. 

Die Ueberführung von maleinoiden in fumaroide und von fuma- 
roiden in malei'noide Verbindungen, welche durch Anlagerung von 
Halogen und nachherige Abspaltung von Halogen Wasserstoff erfolgt 
(z. ß. Maleinsäure -> Isodibrombernsteinsäure -> Bromfumarsäure), ist 
von J. Wislicenüs durch die Annahme einer CisanlaKerung von Bt^ 
und einer darauffolgenden Cisabspaltung von HBr interpretiert worden. 

Aber auch diese Auffassung steht mit bestimmten Tatsachen in 
unlösbarem Widerspruche. Wichtig ist zunächst, daß die durch An- 
lagerung von Brom an Maleinsäure entstehende Isodibrombernstein- 
säure und die aus Fumarsäure gebildete Dibrombernsteinsäure gar 
nicht die von J. Wislicenüs angenommenen Konfigurationen haben 
können. Es haben nämlich W. Lossen und Riebensahm ^) gezeigt, 
daß die aus Maleinsäure entstehende Isodibrombernsteinsäure bei der 
Umsetzung mit Wasser in der Hauptsache Traubensäure (81 — 82 Proz. 
des Gemisches der Dioxysäuren) und nur 18 — 19 Proz. Mesowein- 
säure gibt, sich also umgekehrt verhält, wie man erwarten sollte, wenn 
sie das Produkt einer Cisdibromanlagerung an Maleinsäure wäre. 
Uebereinstimmend damit gibt die aus Fumarsäure entstehende Dibrom- 
bernsteinsäure mit Wasser in der Hauptmenge Mesoweinsäure (82 bis 
76 Proz.) und nur untergeordnet Traubensäure (18 — 24 Proz.); da- 
neben entstehen noch andere Produkte, wie Brommaleinsäure u. s. w. 
Dieses merkwürdige Ergebnis zeigt recht deutlich, daß die Anlagerungs- 
reaktionen mit Sauerstoff und mit Halogenen verschieden verlaufen: 



Malein- 
säure 



1) Oxydation 



/H 
^COOH 

\C00H 



COOfl 
3 



H-0 + H,0= i 



\0H 



Ijj^ald'nsäure 



1) Ann. 292, 295 (1896). 

A. Werner, Kurzes Lehrbacfa der Stereochemie. 
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pOH 

COOK 

Meeoweinsäore 

(quantitativ) 



15 
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(76-82 Proz.) 



Hieraus ergibt sich, daß der Additionsvorgang von Brom an 
MaleHn- und Fumarsäure keine Cisanlagening, sondern nur eine 
Transanlagerung sein kann. Ist dies der Fall^ so muß auch bei 
der Abspaltung von BromwasserstofF, wobei aus Isodibrombemstein- 
säure Bromfumarsäure und aus Dibrombernsteinsäure Brommalem- 
säure entstehen, der Austritt von H und Br in Transstellung er- 
folgen. Damit harmoniert auch die Tatsache, daß aus Brommale'in- 
säure durch Anlagerung von HBr wieder Dibrombernsteinsäure entsteht, 
d. h. es w^erden auch in diesem Falle die beiden Komponenten H und 
Br in Transstellung angelagert. 

Auch in anderen Fällen ist beobachtet worden, daß bei der Oxy- 
dation Produkte mit anderer Konfiguration entstehen als bei der An- 
lagerung von Halogenverbindungen. So erhält man z. B. durch 
Oxydation aus Oelsäure und Elaidinsäure zwei isomere Dioxy- 
stearinsäuren ; lagert man nun an die beiden ungesättigten Säuren 
unterchlorige Säure an, so entsteht aus Oelsäure eine Chloroxysäure, 
die durch Wasser in die durch Oxydation von Elaidinsäure erhaltene 
Dioxysäure übergeht, und die in derselben Weise aus Elaidinsäure 
erhaltene Dioxysäure ist identisch mit der aus Oelsäure durch Oxy- 
dation entstehenden. 

Aehnliche Verhältnisse finden sich bei Eruca- und Brassidinsäure 
wieder. Es würde zu weit führen, wenn wir diese Widersprüche 
zwischen dem Experiment und der Theorie von J. Wislicenus hier 
noch eingehender behandeln wollten; das Mitgeteilte wird genügen. 
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um die Fachgenossen darauf autinerksam zu machen, daß bei den 
geometrisch-isomeren Aethylenverbindungen noch zahlreiche Fragen 
unbeantwortet sind, und daß wohl kaum auf einem zweiten Gebiete der 
organischen Chemie die experimentellen Ergebnisse in so scharfem Wider- 
spruch zu ziemlich allgemein angenommenen theoretischen Vorstellungen 
stehen, wie bei den geometrisch-isomeren Aethylenverbindungen. 



VII. lieber Verbindungen mit mehreren Aethylenbindungen. 

Es ist, wie schon einleitend erwähnt wurde, möglich, daß sich in 
einem Molekül die strukturellen Bedingungen für das Auftreten 
geometrischer Isomerie zwei- oder mehrmal vorfinden. Bis jetzt 
kennt man 'nur Fälle, in denen sich zwei zur geometrischen Isomerie 
befähigte Aethylengruppen vorfinden* 

Theoretisch lassen sich für diese Fälle vier Stereoisomere voraus- 
sehen, die durch folgende Konfigurationsformeln ausgedrückt werden : 

R-C C-R^ R—C C-R^ R— C C— R^ R— C C— R> 



-L. 



b— C— a a— Ö-b a— 0— b 

oder: 

R — C C — R R — C- 



b— C— a a—O— b a— C— b b— C— a b— C— a 



_C— R R-C- 



i-: 



a 



b— C— c a— C— b b— C— c 
Wird die Formel symmetrischer, z. B. 
R^C C-R 



-C-R R—C 



h c- 



-C— R 



.C— b b-C-a, 



SO sind nur noch drei Konfigurationen möglich; bis jetzt sind nur bei 
den Dibenzalbernsteinsäuren alle drei Isomeren, die folgendermaßen 
zu schreiben sind, beobachtet worden: 

HOOC-C C-COOH HOOC-C C-COOH 

1) II II 2) Jl \\ 

HgCg — C — H H — C — CgMg H — C— C^Hg H— C — GqS^ 



3) 



H-C-CeH, 
HOOC-C- 



H- 



-c-c 



-C-COOH 

II 
^6 HjC^— C— H 



Die Bestimmung der Konfiguration der einzelnen Isomeren war 
nicht möglich ; folgendes wird von H. Stobbe ^), der die Verbindungen 
aufgefunden hat, über die Eigenschaften mitgeteilt: 



Isomere Säuren 


Smp. 1 Anhydride 


Smp. 


Dibenzalbernsteinsäure 

Isodibenzalberasteinsäure 

AliodibenzalbernsteiDBäure 


218'' 

(anhydrifliert ohne 

zu schmelzen) 

203-210° 


Anhydrid 

(citronengelb) 
Anhydrid farblos 

Anhydrid farblos 


203-2040 

254—255'' 

223 *> 



Bemerkenswert ist, daß einmal auch noch ein viertes Anhydrid 
vom Schmelzpunkt 172 — 175® beobachtet wurde, welches sich durch 
Belichtung in das Isoanhydrid umwandelte. 



1) Verh. der Gesellschaft deutscher Naturforscher and Aerzte in München, 
1899, S. 8a 

15* 
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Von folgenden Verbindungen sind je zwei Isomere erhalten worden : 



ß 



Cynoamy lididenessigsäure ^) 

Dipropenyl ') 
Pseudojonon *) 



165° Smp. 



77—82« ßdp. 

spez. Gew. 0,7273 

Semikarbazon 

Smp. 142 



138 «> Smp. 

geht durch Jod in Benzol- 

lösung in a über 

82-88« Sdp. 

0,7390 (0«) 

Semikarbazon 

143—144« 



Teil IL 

Die stereoisomeren Kohlenstoffstiekstoff- 
verbindungen. 

I. Historischer Uel)erblicl(. 

In der im Jahre 1899 publizierten Arbeit von J. Wislicenüs. 
„lieber die räumliche Anordnung der Atome in organischen Molekülen'', 
wurde ein von H. Goldschmidt*) entdeckter Isomeriefall nicht in 
die Entwickelungen aufgenommen, weil er nicht in derselben Weise 
erklärt werden konnte wie die anderen Isomeren und wahrscheinlich 
auch, weil man ihm keine größere Bedeutung beilegte, da er noch zu 
wenig untersucht war. H. Goldschmidt hatte nämlich im Jahre 1883 
beobachtet, daß neben dem früher gemeinschaftlich mit V. Meter 
aufgefundenen ^) Benzildioxim ein zweites, isomeres dargestellt werden 
kann. Im Jahre 1886 beschäftigte sich V. Meyer eingehender mit 
der Untersuchung dieser Isomeren und kam dabei, gemeinschaftlich 
mit K. AuwERS, zu überraschenden Resultaten. 

Statt zwei wurden drei Benzildioxime aufgefunden, durch ihre 
Derivate als chemische Individuen charakterisiert und durch eine sehr 
sorgfältige und eingehende Untersuchung als strukturidentisch erkannt 
Alle drei mußten folgender Formel entsprechen: 



CeHs — C- 



-C — CßHi 



B^H 



N-OH N-OH 

Ein solches Ergebnis konnte nur durch besondere räumliche 
Lagerungsverhältnisse erklärt werden; die beiden Forscher äußerten 



1) C. LiEBEBMANN, BerL Ber. 28, 1439 (1895). 

2) G. Griner, A. chim. (6) 26, 343 (1892). 

3) F. TiEBLÄjra u. M. Kerschbaum, BerL Ber. 88, 877 (1900). 

4) BerL Ber. 16, 2176 (1883). 

5) BerL Ber. 16, 1616 (1883). 
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sich auch sofort in diesem Sinne und stellten zur Erklärung der 
eigenartigen Isomerie folgende Hypothese auf^. 

Von der Voraussetzung ausgehend, daß die neuen Isomerie- 
erscheinungen entweder den bei optisch-aktiven Körpern oder den bei 
Kohlenstoffverbindungen mit Aethylenbindungen beobachteten an die 
Seite zu stellen seien, folgerten sie: Die Isomerie ist entweder auf 
eine verschiedene relative Lagerung der Gruppen C^Hß und NOH 
in Bezug auf die mittelständigen Kohlenstoffatome (wie bei optisch- 
aktiven Körpern) oder auf eine verschiedene gegenseitige Stellung 
der Gruppen CgHs und NOH (wie bei den Körpern der Aethylen- 
reihe) zurückzuführen. Da in den Benzilderivaten jedes mittelständige 
Kohlenstoffatom nur zwei verschiedene Radikale kettet, so konnte nur 
der letztere Fall in Betracht kommen. Die Isomerie der Benzil- 
dioxime mußte somit durch verschiedene räumliche Stellungen der 
Gruppen NOH und CgHß erklärt werden, was aber nur mit Hülfe 
der Hypothese, daß die beiden mittelständigen Kohlenstoffatome, ähn- 
lich wie doppelt gebundene Kohlenstoffatome, nicht frei um ihre Ver- 
bindungsachse drehbar seien, möglich war. Gemäß dieser Schluß- 
folgerung stellten V. Meyer und K. Aüv^ers dem zweiten Hauptsatz 
von van't Hoff die Hypothese entgegen, daß in einzelnen Fällen 
die freie Rotation einfach gebundener Kohlenstoffatome um ihre Ver- 
bindungsachse aufgehoben sein kann*). Die nach dem van't Hoff- 
schen Satz und den Entwickelungen von J. Wislicenüs bei einfacher 
Bindung nur als mehr oder weniger begünstigte Phasen der intra- 
molekularen Atombewegung in Erscheinung tretenden gegenseitigen 
Stellungen der Atome sollten somit nach V. Meyer und K. Aitwers unter 
bestimmten umständen zu wirklichen intramolekularen Gleichgewichts- 
lagen werden. V. Meyer und K. Aüwers nahmen an, daß die 
Ursache der Stabilisierung der Raumlagen bei den Benzildioximen 
in der nahezu gleichen Negativität der Gruppen NOH und CgHs zu 
suchen sei, und sie stellten für die drei Isomeren folgende drei 
Raumformeln auf: (die Gruppen =N — OH sind durch das Übersicht- 
en 
liebere Symbol { \ wiedergegeben): 
^n 



'/CeHß CeHß^|> n^^n 



<i 



n I ^CeHß n;^ | CeHß n" | "CeHß 

^n ^n ^n 

I II III 

Da aber die genauere Untersuchung des Benzilmonoxims : 
CßHß — C C — CgHß, 

I! II 

N-OH 

zur Auffindung zweier verschiedener , strukturidentischer Formen 
desselben führte, so mußte angenommen werden, daß auch der 

1) Beri. Ber. 21, 790, 815 (1888). 

2) Berl. Her. 21, 815 (1888). 
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Sauerstoff nahezu gleiche Negativität besitze wie die Gruppen NOH 
und CßHg, 



y^ n^ CßH, 



n(^l^C«H5 CÄ^^I^n 



'6 -"5 



^0 ^0 ^0 

I II III 

Die für die Benzildioxime aufgestellten Raumformeln entsprachen 
aber den Eigenschaften der betreffenden Isomeren so wenig, daß sich 
V. Meyer und K. Auwers veranlaßt sahen, sie um eine vierte zu 
vermehren ^) : 

. n n CHs CßHs 

n^J^/C,H5 CeH5\|^/n n^l^n n^l^^n 

I III 

n( I ^CeHs n( | ^C,YL, n( | ^CeHs n^j— n 

^n ^n ^n CeHs. 

I II III IV 

Die Hypothese von V. Meyer und K. Auwers verlangte aber 
auch für das Benzilmonoxim und das Benzil je vier Isomere, während 
von dem ersten nur zwei, von dem letzten überhaupt keine struktur- 
identischen isomeren Formen aufgefunden wurden. 

Da andererseits bei keiner der in großer Zahl bekannten, analog 
konstituierten Verbindungen der allgemeinen Formel: 

Rl yRi 

R^C— C^R 

r/ \r, 

Raumisomerie nachzuweisen war, so erschien die Hypothese von der 
beschränkten Drehbarkeit einfach gebundener Kohlenstoffatome zur 
Erklärung der neuen Isomerieerscheinungen nur wenig geeignet. 

Den durch die Untersuchungen über die Benziloxime bekannt 
gewordenen Isomerieerscheinungen reihten sich bald, infolge der 
Arbeiten von E. Beckmann, isomere Benzaldoxime an. Die Existenz 
isomerer Benzaldioxime wurde bei ihrer Entdeckung zunächst all- 
gemein, nach dem Vorgange von E. Beckmann, auf Strukturisomerie 
zurückgeführt. Das gewöhnliche Benzaldoxira sollte der Formel: 

CßHs-CH = N-OH, 

das neu aufgefundene Isobenzaldioxim der Formel 

CßHs-CH/ I 
^0, 



1) Berl. Ber. 23, 594 (1890). 
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entsprechen. Die von E. Beckmann ausgeführten Untersuchungen 
konnten jedoch die Isobenzaldoximformel nicht beweisen, denn sie 
zeigten nur, daß der aus Isobenzaldoxim dargestellte, sog. feste 
Benzyläther ^) konstitutionell als Stickstofifäther aufzufassen war: 

GßH5 — GH — N — CyHj 

\ / 


fester Benzyläther. 

Von der Konstitution dieses Aethers auf diejenige des Aldoxims 
zu schließen, war um so gewagter, als man mit ebensoviel Recht aus 
der Beobachtung E. Beckmanns*), daß aus dem Isoaldoxim bei der 
Aethylierung oft große Mengen von Produkten erhalten werden, die 
sich gegen Jodwasserstofifsäure wie Sauerstoffäther verhalten und also 
der Formel CgHs — CH = N«0'C2H5 entsprechen müssen, den gegen- 
teiligen Schluß ziehen konnte. 

Durch H. Goldschmidt ^) wurde denn auch bald nachher bewiesen, 
daß die Benzaldoxime strukturidentisch sind. Aus a- und ß-Benzal- 
doxim wurden mit Phenylisocyanat Additionsprodukte erhalten, die 
als Phenylcaibaminsäureester anzusprechen waren: 

CeHs.NiCO+HO.NrCH.CßHß — CeHs.NH.CO.O.N-.CH.CeHs. 

Schon durch Spuren von Salzsäure konnte das Additionsprodukt 
des ß-Benzaldoxims in das des a-Benzaldoxims umgewandelt werden, 
was unverständlich erschien, wenn dem Additionsprodukt des ß-Benzal- 
doxims die Formel: 

CeHß— CH— N— CO— NH— CßHs, 

\ / 


zugeschrieben wurde. 

Dem Isobenzaldoxim mußte also dieselbe Strukturformel zu- 
kommen, wie dem gewöhnlichen Benzaldoxim; die Isomerie mußte 
sterischer Natur sein. Zu diesem Schlüsse gelangte denn auch bereits 
H. Goldschmidt uud gab ihm in folgenden Worten Ausdruck: „Viel- 
leicht liegt tatsächlich eine Art von stereochemischer Isomerie vor, 
welche jedoch durch die bereits bekannt gewordenen Hypothesen ihre 
Deutung nicht findet." 

Das Auftreten von isomeren Benzaldoximen und Benziloximen 
und das Verschwinden der Isomerie bei den Grundkörpern, dem Benzal- 
dehyd und dem Benzil, deutete eine Beziehung zwischen den beiden 
Isomerieerscheinungen an, für welche die Hypothese von V. Meyer 
und K. AuwERS keine Erklärung bieten konnte, da sich aus ihr keine 
Raumformeln für die Benzaldoxime ableiten ließen. 

Es zeigte sich ferner, daß in der Literatur schon einige iso- 
mere Oxime beschrieben waren, die durch strukturelle Formeln 
keine befriedigende Erklärung gefunden hatten. A. Piütti *) hatte eine 
Oximidoätherbernsteinsäure dargestellt, der höchst wahrscheinlich die- 
selbe Konstitution, wie der von Ebert aus Succinylobernsteinsäure- 



1) BerL Ber. 22, 1531 (1889). 

2) BerL Ber. 22, 3109 (1889). 

3) Berl. Ber. 22, 3113 (1889). 

4) Beri. Ber. 22, Ref. 241 (1889). 
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äther erhaltenen zukam: COOCgHs-CNOH-CHj-COOH, die sich aber 
durch ganz andere Eigenschaften charakterisierte. Versuchsweise war 
für das neue Isomere folgende Formel aufgestellt worden: 

COOC2H5— CH— CH— COOH, 

\ / 

N 

I 
OH 

die sich aber als unrichtig herausstellte. Andererseits hatten die 
bekannten Arbeiten von W. Lossen über die Derivate der Hydroxam- 
säuren eine Reihe von strukturidentischen isomeren Verbindungen 
mit Oximcharakter : 

N-OH, 

kennen gelehrt, deren Isomerie anscheinend derjenigen der Benzil- 
oxime, der Benzaldoxime u. s. w. an die Seite zu stellen war. 

Alle diese Isomerieerscheinungen wurden in der im Jahre 1890 
von A. Hantzsch und A. Werner veröffentlichten Abhandlung: 
„Ueber räumhche Anordnung der Atome in stickstoffhaltigeo Mole- 
külen'' ^), auf eine gemeinschaftliche Ursache zurückgeführt und fanden 
eine zweckentsprechende Deutung durch die Lehre von der geo- 
metrischen Isomerie der Kohlenstoffstickstoffverbindungen. 

II. Allgemeiner Charakter der isomeren Kohlenstoffisticlcstofr- 
verbindungen. 

a) Strukturelle Bedingungen. 

Wie schon aus dem geschichtlichen Ueberblick hervorgeht, bilden 
die Oxime eine der wichtigsten Klassen der isomeren Kohlenstoffstick- 
stoffverbindungen ; ihnen haben sich in der Folgezeit Hydrazone und 
hydrazonartig konstituierte Verbindungen (Carbazone) angereiht. Alle 
diese Kohlenstoffstickstoffverbindungen sind strukturell durch eine 
Doppelbindung (Lückenbindung) zwischen Kohlenstoff und Stickstoff 
charakterisiert, und daß diese Doppelbindung eine der strukturellen 
Bedingungen für die Isomerieerscheinung ist, ergibt sich aus der Tat- 
sache, daß durch Auflösung der Doppelbindung die Isomerie ver- 
schwindet. Trotzdem z. B. zwei isomere Benzaldoxime bestehen, so 
kennt man doch nur ein Benzylhydroxylamin : 

CeHg — C — H CßHs — CH2 

II I 

N-OH. NHOH. 

Besteht in zwei Isomeren. Besteht nur in einer Form. 

Aber nicht alle Kohlenstoffstickstoffverbindungen mit Doppel- 
bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff bestehen in zwei iso- 
meren Formen, sondern Isomerie tritt nur dann auf, wenn die beiden 
mit dem die Lückenbindung tragenden Kohlenstoffatom verbundenen 
Radikale verschieden sind. Während also z. B. Benzophenonoxim 
keine Isomerie zeigt, treten beim Phenyltolylketoxim zwei isomere 

1) Berl. Ber. 28, 11 (1890), 
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Formen auf, und ähnliche Unterschiede zwischen symmetrisch und 
unsymmetrisch gebauten Oximen beobachtet man allgemein. 

C^Hj — C — CßHs C11H5 — C — CeH4'CH3 

II II . 

NOH. NOH. 

Besteht nur in einer Form. Besteht in zwei Isomeren. 

Die strukturellen Bedingungen, welche für das Erscheinen der 
zu betrachtenden Isomerieart notwendig sind, finden somit in fol- 
gender Formel ihren Ausdruck: 

Jtv — — K i 

II 

N 

a 

b) Zahl der au^eftmdenea Isomeren. 

Verbindungen, deren Konstitutionsformeln nur eine Kohlenstoif- 
stickstoflFdoppelbindung enthalten, treten in zwei Isomeren auf; nur in 
einem einzigen Fall, bei den Methylbenzhydroximsäuren, ist ein drittes 
Isomere beobachtet worden, welches jedoch keine selbständigen Deri- 
vate gibt und über dessen Natur deshalb kein abschließendes Urteil 
gewonnen wurde. 

Enthält die Konstitutionsformel einer Verbindung mehrere Kohlen- 
stoflfstickstoflFdoppelbindungen, so beobachtet man mehr isomere Formen ; 
so sind z. B. vom Kampferchinondioxim vier Isomere aufgefunden 
worden, beim Benzildioxim wurden drei nachgewiesen. Wir können 
daraus schließen, daß mit wachsender Anzahl von Kohlen stoifstickstoif- 
doppelbindungen auch die Zahl der Isomeren zunimmt. 

c) Strokturidentität der Isomeren. 

Die Annahme, daß in den isomeren KohlenstoflFstickstoflFverbin- 
dungen nur physikalisch verschiedene Modifikationen der betreffenden 
Substanzen vorliegen, wird durch die Tatsache hinfällig, daß die Ver- 
schiedenheit auch in den Derivaten erhalten bleibt, und dadurch, daß 
manche Isomere bei derselben chemischen Reaktion strukturverschie- 
dene Verbindungen geben. 

Die Existenz der Isomeren hat man verschiedentlich auch auf 
Strukturverschiedenheiten zurückzuführen gesucht. Daß eine solche 
jedoch ausgeschlossen ist, haben systematische Untersuchungen ge- 
zeigt. Es würde zu weit führen, wenn wir in jedem einzelnen Falle 
die Gründe zusammenstellen wollten, die für die Strukturidentität der 
Isomeren sprechen. Es wird genügen, sie für einige Beispiele zu 
entwickeln, um so mehr, als die Beweisführung für die verschiedenen 
Isomeriefälle ziemlich übereinstimmend ist. Wählen wir als geeignete 
Beispiele aus der Gruppe der Aldoxime die isomeren Benzaldoxime 
und Metanitrobenzaldoxime. Von jedem dieser Aldoxime kennt man 
zwei Formen, die monomolekular sind und durch Einwirkung von 
Säuren nach folgender Gleichung in Aldehyd und Hydroxylamin ge- 
spalten werden: 

C,H,.CH :N.OH + OH« = CcHs-CHO + H^N-OH. 
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Eine Strukturverschiedenheit könnte somit nur noch in Bezug auf 
die Konstitution der Gruppe — CH2NO angenommen werden, wobei 
hauptsächlich folgende Möglichkeiten in Betracht kämen: 

/Ö 
— HC=N-OH ^HC< I — H,C— NO. 

^N— H 
I II III 

Die zuletzt geschriebene Formel wird durch den ganzen Charakter 
der Isomeren ausgeschlossen, denn sie sind beide farblos (nicht blau 
gefärbt wie normale Nitrosokörper), und beide lösen sich in Alkali 
leicht auf und können aus der alkalischen Lösung unverändert zurück- 
gewonnen werden. Die beiden Isomeren können somit nur im Sinne 
der beiden ersten Formeln verschieden sein. Gegen diese Auffassung 
spricht aber das Verhalten derjenigen ihrer Derivate, in denen der 
Oximwasserstoif durch organische Reste ersetzt ist. Diese Derivate 
gehen unter umständen außerordentlich leicht ineinander über. So 
verwandelt sich z. B. das Acetylderivat der einen Form des Benzald- 
oxims schon durch etwas feucht« Salzsäure fast momentan in sein 
Isomeres : 

II — ► ■ II 

N-O-COCH, N-O-COCHj. 

a-Form (Smp. 55—56") ß-Form (14—15«) 

Dieser leichte Uebergang wäre mit den obigen strukturversdiie- 
denen Formeln nur gezwungen vereinbar, weil solche Konstitutions- 
änderungen in der Regel nicht so leicht vor sich gehen ; die Formel II 
wird für die normalen Derivate der isomeren Oxime aber auch da- 
durch ausgeschlossen, daß von bestimmten Derivaten der Aldoxime 
z. B. von den Alkylderivaten, nicht nur zwei isomere Verbindungen: 

)C==N.OR, 
R/ 
sondern auch noch strukturverschiedene von der Formel 

>C N— R, 

R^ \ / 


bekannt sind. So kennt man z. B. vom Metanitrobenzaldoxim drei 
Methylderivate, von denen sich der StickstoflFmethyläther durch die 
Fähigkeit, Methylamin abzuspalten, von den beiden Sauerstofifmethyl- 
derivaten, die kein Methylamin geben, scharf unterscheidet: 

C,H,(NOg)— C=N.0.CH8, C«H,(N02)— C—N-OCHs; 

H H 

2 isomere Sauerstoffäther 
C«H,(NO,)-C N-CHs. 

H 

Stickstoflfäther. 
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Vom Benzaldoxim sind sogar zwei isomere Verbindungen der 
Formel 

H><i 
aufgefunden worden. 

Um die isomeren aromatischen Ketoxime auf Strukturisomerie 
zurückzuführen, sind Formeln aufgestellt worden, die eine Auflösung 
der zentrischen Bindung der Benzolkerne befürworten *), im Sinne 
der folgenden Auffassung: 



/ 
HC. 

I> 
BrC^ 

\ 



CH. ?^ ^CH. ^^ 



'\ I /""\ I 

CH— N HC. . CH— N 

II I \i I I 

^./ I 



C—C-CßHß ; HC^ j C— ^C— C«H,.Br. 

CH^ ^CH^ 



Diese Formeln können nicht erklären, daß auch dann noch Iso- 
merie auftritt, wenn nur ein Benzolkern vorhanden ist, wie z. B. 
beim Hexahydrobenzophenoxim ; sie stehen auch mit dem Gesamt- 
verhalten der aromatischen Ketoxime in Widerspruch. 

Die Strukturidentität der isomeren Alkylbenzhydroximsäuren : 

yOC,H, 
C.Hs-Cf 

N-OH, 
ergibt sich einwandfrei aus ihrer Fähigkeit, quantitativ in Benzoö- 
äther und Hydroxylamin gespalten zu werden; auch die Molekular- 
größe der Isomeren ist die gleiche. 

Am eingehendsten wurde der strukturelle Bau der isomeren 
Benzildioxime untersucht, weil diese Isomeren bei den grundlegenden 
Erörterungen über die Ursachen der Isomerie der Kohlenstoffstick- 
stoffverbindungen im Mittelpunkt der Betrachtungen standen, ja zum 
Teil den Anstoß zu denselben gaben. Außer durch die Spaltung der 
Dioxime in Benzil und Hydroxylamin wurde die Strukturidentität 
auch durch den Uebergang in dasselbe Benzildioximhyperoxyd bei der 
Oxydation bewiesen. Die erschöpfenden Untersuchungen, durch die 
V. Meter und K. Aüwers die Strukturidentität bewiesen, finden sich 
in K. AuwERs' „Entwickelung der Stereochemie" zusammengefaßt. 

Auf Grund der hier kurz angedeuteten und zahlreicher anderer 
Untersuchungen wurde für die verschiedensten isomeren Oxime und 
Hydrazone bewiesen, daß sie strukturidentisch sind, und es darf des- 
halb allgemein angenommen werden, daß die zu besprechenden isomeren 
Kohlenstoffstickstoffverbindungen nicht auf Strukturverschiedenheit zu- 
rückgeführt werden können. 

iil. Hypothese Über die Konfiguration der Moleküle von KohlenstofflBtick- 

stoflVerbindungen. 

Die Unmöglichkeit, die im vorhergehenden gekennzeichneten iso- 
meren Verbindungen durch strukturverschiedene Formeln oder aber 
mit Hülfe der für den Kohlenstoff gültigen stereochemischen Vor- 

1) Ad. Claus, J. pr. Chem. 45, 389 (1892); 54, 391 (1896). 
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Stellungen zu erklären, mußte zur Frage führen, ob die Ursache der 
Isomerie nicht in gewissen Eigenschaften des Stickstoflfatoms zu suchen 
sei; da ferner in den in Betracht kommenden Fällen zweifellos eine 
Art geometrischer Isomerie vorliegt, so mußte die Frage beantwortet 
werden, ob die Isomerie nicht durch verschiedene räumliche Anordnung 
der an das StickstoflFatom gebundenen Gruppen zu erklären sei. Es han- 
delte sich also darum, ob und in welcher Weise sich die von van't Hoff, 
Le Bel und J. WiSLicENus für den KohlenstoflF entwickelten räum- 
lichen Vorstellungen auf das Stickstoflfatom übertragen lassen. 

Erörterungen dieser Art wurden verschiedentlich angestellt, z. B. von 
C. WiLLGERODT *) und vou J. H. BuRCH uud J. E. Marsh *); dieselben 
hatten aber keinen praktischen Erfolg. Erst durch die Entwickelungen 
von A. Hantzsch und A. Werner ») wurde gezeigt, in welcher Weise 
der Stickstoff in das Gebiet der stereochemischen Betrachtungen ein- 
bezogen werden kann. Die von ihnen zur Erklärung der oben er- 
wähnten Isomeren aufgestellte, heute allgemein anerkannte Hypothese 
wollen wir im folgenden entwickeln und zwar zunächst in Anlehung 
an die üblichen Valenzvorstellungen. Sie basiert auf der Voraus- 
setzung, daß die drei Valenzen des dreiwertigen Stickstoflfatoms mit dem 
Stickstoffatom selbst nicht unter allen Umständen in einer Ebene 
liegen. Die Berechtigung dieser Voraussetzung ist leicht zu be- 
gründen, denn man braucht nur zu beweisen, daß in den Molekülen 
bestimmter Verbindungen die Valenzrichtungen des Stickstoflfatoms 
nicht in einer Ebene mit dem Stickstoffatom liegen können. Dies 
muß in Verbindungen, in denen die drei Valenzen des Stickstoffatoms 
drei Valenzea eines und desselben Kohlenstoffatoms absättigen, der 
Fall sein, so z. B. 1) in den Cyanverbindungen von der Form : R — C^N, 
und 2) in denjenigen Verbindungen, in denen das Stickstoffatom eine 
Methingruppe CH in einem ringförmigen Gebilde vertritt, wie z. B. 
im Pyridin, Thiazol, Chinolin. In all diesen Fällen werden von den 
vier, nach den Ecken eines Tetraeders gerichteten Affinitäten des 
Kohlenstoffatoms drei, deren Wirkungsrichtungen nicht in einer Ebene 
liegen, durch diejenigen des Stickstoffatoms gebunden. Daraus folgt, 
daß für Verbindungen vom Typus X-C^N, GßHs^^N u. s. w. die 
drei Valenzen des Stickstoffatoms ebenfalls nicht in eine Ebene fallen 
können. Muß diese Tatsache aber für diese speziellen Fällen zu- 
gegeben werden, so ist nicht mehr einzusehen, warum unter anderen 
Bedingungen die Valenzen des dreiwertigen Stickstoffes nicht auch 
in anderer Weise zur Wirkung kommen könnten als in einer Ebene, 
und diese Schlußfolgerung ergibt die Grundhypothese der folgenden 
Entwickelungen : 

Die drei Valenzen des Stickstoffatoms kommen bei 
gewissen Verbindungen in den Ecken eines (jedenfalls 
nlicht regulären) Tetraeders zur Wirkung, in dessen 
vierter Ecke sich das Stickstoffatom selbst befindet. 

Diese Grundhypothese ermöglicht es, eine Parallele zu ziehen 

zwischen den Verbindungen mit Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und 

CXY CXY 

Stickstoff II und den KohlenstoflVerbindungen der Formel: || 

NZ CHZ. 

1) J. pr, Chem. 87, 449 (1888). 

2) Joura. Chem. Soc. 55, 656 (1889). 

3) Berl. Ber. 23, 11 (1890). 
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Nun tritt bei den Verbindungen der letzten Formel bekanntlich geo- 
metrische Isomerie auf; eine ähnliche Erscheinung bei den Verbin- 
dungen der ersten Formel erscheint somit uicht ausgeschlossen. Den 
beiden stereochemisch isomeren Formen von Aethylenverbindungen : 



Fig. 71. 



Fig. 72. 





können zwei stereochemisch isomere KohlenstoflfstickstoflFverbindungen 
entsprechen : 

Fig. 73. Fig. 74. 





Diese Konfigurationen kann man analog formulieren, wie die- 
jenigen der Aethylenisomeren : 

X— C-y X— C— y 



N— z 



z— N. 



Wir können aber die Ableitung der obigen Konfigurationsformeln 
auch unabhängig von der Betrachtung der Aethylenisomerie durchführen, 
unter alleiniger Berücksichtigung der Anziehungskräfte, die zwischen 

den an yC=N — gebundenen Radikalen zur Wirkuiig kommen und 

zu bestimmten Gleichgewichtslagen führen können. 
In einem Molekül: 

x—C— y 

II 

N 

I 
z 

in dem z symmetrisch zu x und y gelagert ist, werden bestimmte 
anziehende Wirkungen zwischen x und z einerseits und y und z 
andererseits bestehen; unter dieser Voraussetzung ist zu erwarten, 
daß z seine symmetrische Lage aufgeben wird, um sich entweder x 
oder y räumlich näher zu stellen. Ueberwiegt die Wirkung eines der 
Radikale x und y in sehr hohem Maße, so wird für eine stabile 
Lagerung von z in Nachbarstellung zu der schwächer anziehend wir- 
kenden Gruppe nur wenig Aussicht vorhanden sein ; in solchen Fällen 
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wird die betreffende Verbindung nicht in isomeren Formen auftreten, 
und die allein existierende Form wird einer unsymmetrischen Stellung 
von z entsprechen. Die Wirkungen von y und x auf z können aber 
auch solcher Art sein, daß z sowohl in Nachbarstellung zu x als auch 
in Nachbarstellung zu y zu beständigen räumlichen Lagerungen gelangen 
kann. Diesen beiden Möglichkeiten werden zwei Isomere entsprechen 
die sich durch verschiedene Stabilität unterscheiden werden. 

Die Chemie der stereoisomeren Kohlenstoffstickstoffverbindungen 
bietet eine bis in die Einzelheiten gehende Bestätigung der aus diesen 
Entwickelungen abgeleiteten Folgerungen, und wir werden infolge- 
dessen die bezüglichen Isomeren durch Konfigurationsformeln der 
eben entwickelten Art bildlich darstellen, z. B. die isomeren Oxime 
des Benzaldehyds durch: 

CßHft — C — H Cgllg — C — H 

II und II 

HO— N N— OH. 

Es ist auch leicht verständlich, daß Verbindungen, deren 

Strukturformeln mehr als eine Kohlenstoffstickstoffgruppe ^ C==N — 

enthalten, in mehr als zwei isomeren Formen auftreten werden. 
Symmetrische Dioxime werden z. B. drei, folgenden Konfigurations- 
formeln entsprechende Konfigurationen haben können: 

CßHs — C C — CeHs CßHö — C C — CqH^ 

II II II II 

HO— N N— OH HO— N HO— N 

Ce Hs — C — — ■ — -C — Cß H5 

II U 

N— OH HO— N, 

und bei unsymmetrischer Formel werden vier Isomere zu erwarten 
sein: 



A C 

HO-l 


C B 
N— OH 


A C 

II 
N— OH 


C B 

II 

N— OH 


A C 


C B 


A C 


C— B 



HO- N HO— N N— OH HO— N, 

was mit den Beobachtungen am Benzildioxim und am Kampfer- 
chinonoxim übereinstimmt. 

IV. Einteilung der stereoisomeren KohlenstofTstickstoAVerbindungen. 

Man kennt heute schon eine große Zahl stereoisomerer Kohleu- 
stoffstickstoffverbindungen, welche sich in zwei Hauptgruppen einordnen 
lassen : 

A) Oxime. 

B) Hydrazone. 

Diese Hauptgruppen kann man in Untergruppen einteilen, zunächst 
nach der Zahl der vorhandenen Kohlenstoffstickstofflücken und dann 
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nach der Natur der an das die Doppelbildung tragende Kohlenstoffatom 
gebundenen Radikale. Wir erhalten folgende Einteilung: 

A. Oxime. 

I. Monoxime: a — C — b 

II 
N-OH. 

a) a = Kohlenstoff, b = Wasserstoff: Aldoxime: R — C — H 

II 
N.OH, 

b) a und b = Kohlenstoff: Ketoxime: R — C — R^ 

II 
N.OH, 

c) a = Kohlenstoff, b = Sauer- Hydroximsäure- R— C — OR 
Stoff oder andere Metalloide: derivate: || 

N-OH. 
IL Dioxime. 
Eine weitere Einteilung der Dioxime ist bei der beschränkten 
Anzahl bis jetzt untersuchter Fälle nicht notwendig. 

B. Hydrazone. 

I. Monohydrazone: a^C — b 

II 

N-NHCeHj, 

a) a = Kohlenstoff, b== Wasserstoff: Aldehydrazone : R — C— H 

II 
N-NHCcHj, 

b) a und b = Kohlenstoff: Ketohydrazone : R — C — R 

II 

N-NHCßHs. 
IL Dihydrazone (Osazone). 
Bis jetzt sind nur wenige isomere Dihydrazone bekannt, und eine 
weitere Einteilung ist deshalb vorderhand überflüssig. 

V. Konfigurationsbestimmung und Uebersicht der bekannten 
Isomeriefälle. 

Sämtliche Konfigurationsbestimmungsmethoden bei Kohlenstoff- 
stickstoffverbindungen gehen von der Voraussetzung aus, daß intra- 
molekulare Reaktionen um so leichter erfolgen, je näher sich die an 
den Reaktionen teilnehmenden Gruppen räumlich stehen. Dieses 
Grundprinzip, welches, wie wir im vorigen Kapitel gesehen haben, 
von J. WiSLiCENUS in die Wissenschaft eingeführt wurde und bei 
Reaktionen, die einen Ringschluß hervorbringen, den tatsächlichen 
Verhältnissen Rechnung trägt, wird aber, worauf bei den Aethylen- 
verbindungen aufmerksam gemacht wurde, in bestimmten Fällen durch 
Einflüsse anderer Art, die zum Teil vielleicht besonderen Energie- 
zuständen der raumisomeren Moleküle zuzuschreiben sind, durchbrochen. 
In solchen Fällen ergeben sich aus den betreffenden intramolekularen 
Reaktionen Konfigurationen, die mit den auf anderer Grundlage ab- 
geleiteten nicht übereinstimmen ; d. h. die aus verschiedenen Reaktionen 
abgeleiteten Konfigurationsauffassungen widersprechen sich, wobei es 
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oft sehr schwierig erscheint, endgültig zu entscheiden, welche Auf- 
fassung die richtige ist. Einem solchen Fall werden wir bei den 
Benziloximen begegnen. 

a) Aldoxime. 

1. Methode der Eonfigurationsbestimmung. 

Die Aldoxime sind durch die Fähigkeit ausgezeichnet, unter 
Wasserabspaltung in Nitrile und Wasser zu zerfallen : 

R-CH:N.OH = R-CN + H^O. 

Betrachtet man die beiden möglichen Konfigurationsformeln der 
Aldoxime : 

R— C— H R— C— H 

II und II 

HO— N N— OH, 

I II 

so wird man unter der Voraussetzung, daß die intramolekulare Wasser 
abspaltung dann am leichtesten erfolgt, wenn die beiden wasserbildenden 
Komponenten H und OH räumlich möglichst benachbart sind, erwarten 
müssen, daß nach der Formel II konfigurierte Oxime leicht, nach 
der Formel I konstruierte dagegen schwieriger in Wasser und 
Nitril zerfallen werden. Diese theoretische Ableitung schließt sich in 
ihrem Gedankengange den Ueberlegungen an, denen zufolge bei Cis- 
Transisomeren diejenigen Gruppen sich in Cisstellung befinden, die 
befähigt sind, intramolekulare Reaktionen einzugehen, also z. B. zwei 
Carboxylgruppen, wenn sie intramolekular Wasser abspalten können. 
Es zeigt sich nun in der Tat, daß die isomeren Aldoxime, in Bezug 
auf ihre Fähigkeit in Wasser und Nitril zu zerfallen, auffallend von- 
einander verschieden sind. Um diesen Unterschied im Verhalten der 
Isomeren recht augenscheinlich zu machen, verwendet man für den 
praktischen Versuch nicht die Oxime selbst, sondern bestimmte ihrer 
Derivate. Hierzu eignen sich am besten die Acetate und die Carb- 
anilidoderivate. Bei den Acetaten konstatiert man folgendes Ver- 
halten: Das Acetat der einen Oximform spaltet sich beim Erwärmen 
mit Natriumkarbonatlösung quantitativ in Essigsäure und Nitril, 
während das damit stereoisomere Acetat nicht angegriflfen wird. 
Hieraus ist zu schließen, daß dem Oxim desjenigen Acetats, welches 
bei der Behandlung mit Natriumkarbonat unter Nitrilbildung zerlegt 
wird, die Konfiguration mit Cisstellung von H und OH zukommt, 
und im isomeren Oxim ist die Transstellung der beiden Gruppen anzu- 
nehmen. Um diese Lagerungsverhältnisse in der Benennung auszu- 
drücken, bezeichnet man nach dem Vorschlage von A. Hantzsch die 
nitrilbildenden Oxime als Syn-, die anderen als Antioxime: 

R-C— H R— C— H 

II II 

N— OH HO— N 

Synaldoxime Antialdoxime. 

Soll unterschieden werden, ob ein Aldoxim der Syn- oder der 
Antireihe angehört, so löst man es durch gelindes Erwärmen in 
Essigsäureanhydrid auf und kühlt dann sofort ab. Die Lösung ist 
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nun meistens klar; scheidet sich etwas Oel aus (was auf Nitril, also 
vorhandenes Synaldoxim hindeutet), so filtriert man es ab. Der klaren 
Lösung setzt man feste Soda zu. wodurch ein Oel abgeschieden wird, 
welches, wenn Antialdoxim vorliegt, dessen Acetylderivat ist; liegt 
Synaldoxim vor, so besteht das Oel aus Nitril. Dies letztere ist schon 
durch den Geruch zu erkennen, besser aber durch Zusatz von Natron- 
lauge, die das Acetylderivat des Antioxims auflöst, das Nitril dagegen 
unverändert läßt. Konfigurationsbestimmungen von Aldoximen der 
Fettreihe sind wegen der leichten Veränderlichkeit der Verbindungen 
nur bei niederer Temperatur und allfälliger Verdünnung mit Aether 
anzustellen. Es ist hierzu ausschließlich Essiganhydrid und nicht 
A cetylchlorid zu verwenden ^). 

Auch das Verhalten der Carbanilidoderivate der Aldoxime kann 
zur Bestimmung der Konfiguration der Isomeren dienen. Die Carb- 
anilidoderivate der einen Form zersetzen sich oft schon beim Auf- 
bewahren unter Nitrilbildung, während die Derivate der Isomeren 
unbeschränkt lange haltbar sind. Da es sich hierbei um eine 
ähnliche intramolekulare Reaktion handelt, wie bei der Spaltung der 
Acetate, so kann man wieder den Schluß ziehen, daß die Isomeren, 
welche Nitril geben, Synverbindungen sind. Die verschiedene Leichtig- 
keit, mit der die Nitrilbildung bei den isomeren Carbanilidoderivaten 
erfolgt, läßt sich auch beim Erhitzen konstatieren. Die leichter nitril- 
bildenden zerfallen bei der Schmelztemperatur unter Aufschäumen, 
während bei den Isomeren die Zersplitterung des Moleküls erst beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt erfolgt. Die aus beiden Reaktionen 
(Spaltung der Acetate und der Carbanilidokörper) in Bezug auf die 
Konfigurationen der Aldoxime gezogenen Schlüsse stimmen miteinander 
überein, d. h. diejenigen Aldoxime, welche in Form ihrer Acetate 
Nitril liefern, zeigen auch als Carbanilidoderivate die Eigenschaft, 
leicht Nitril zu bilden; sie sind somit die Synoxime. 

2. Konfigurationen der isomeren Aldoxime. 

Bei fetten Aldoximen sind bis jetzt Isomere nur beim Acet- und 
Oenanthaldoxim beobachtet worden. Das von V. Meyer 2) und J. 
Petraczek^) als Oel beschriebene Acetaldoxim wurde zuerst von 
A. P. N. Franchimont *) in festem Zustande, vom Smp. 47 <^, erhalten. 
W. R. DüNSTAM und T. S. Dymond^) haben eine zweite, bei 12® 
schmelzende Form aufgefunden, die beim Erhitzen der erst-eren auf 
100® entsteht und beim Stehen wieder in die bei 47® schmelzende 
Modifikation übergeht. Vom Oenanthaldoxim ist folgendes bekannt: 
Das durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Oenanthol 
entstehende Oxim ist fest und schmilzt bei 50®, während durch 
Oximierung in alkalischer Lösung ein öliges Oxim entsteht, welches 
beim Eintragen von festem Oenanthaldoxim nicht fest wird®). 

Ob in diesen Fällen Stereoisomerie vorliegt, ist wegen der Labilität 
der niedriger schmelzenden Formen nicht bestimmbar. 



1) Beri. Ber. 25, 1914 (1892). 

2) BerL Ber. 15, 1526 (18ö2). 

3) Berl. Ber. 16, 2784 (1882). 

4) Rec. des trav. chim. 10, 236 (1892). 

5) Journ. ehem. Soc. 61, I, 470 (1892); BerL Ber. 25, Ref. 676 (1892). 

6) Berl. Ber 25, 2596 (1892). 

A. Werner» Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. \Q 
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Allgemein sind die fetten Aldoxime, die oft schon beim Behandeln 
mit Essiganhydrid Nitril abspalten, als Synaldoxime anzusprechen, 
d. h. fette Aldoxime sind in der Regel als Synformen stabil; die 
Antikonfigurationen können nur in seltenen Fällen isoliert werden. 

In Bezug auf die Konfigurationsverhältnisse stehen den fetten 
Aldoximen die Oxime des Furfurols und des Thiophenaldehyds am 
nächsten. Die in neutraler Lösung gebildeten Verbindungen gehören 
der Synreihe an; die isomeren Antiformen entstehen in alkalischer 
Lösung. Die Konfigurationen ergeben sich aus dem Verhalten der 
Carbanilidoprodukte, welche in der Synreihe beim Aufbewahren Nitrile 
geben, während die Isomeren unbeschränkt haltbar sind^). 

Die isomeren Oxime zeigen folgende Schmelzpunkte: 



Name 


Syn 


Anti 


Furf uraldoxim *) 
Thiophenaldoxim ") 


89« 
133« 


73-74« 
ölig 



Sämtliche durch Einwirkung von Hydroxylamin auf die Aldehyde 
entstehenden aromatischen Aldoxime gehören der Antireihe an, was 
durch das Verhalten ihrer Acetyl- und Carbanilidoderivate bewiesen 
wird. Durch Ueberführung ihrer Chlorhydrate und Zerlegen mit 
Natriumkarbonat lassen sich viele derselben in Synformen umwandeln* 
In den Fällen, wo dies nicht gelingt, sind die Synformen aus den 
Bisnitrosylverbindungen mit Natriumäthylat erhalten worden. Fol- 
gende Tabelle gibt Aufschluß über die Konfiguration der bekannten 
Isomeren : 



Name 


Syn 


Anti 


Benzaldoxim *) 
O'Nitrobenzaldoxim *) 
m-Nitrobenzaldoxim «) 
p-Nitrobenzaldoxim ') 


81« 

136« 

116-118« 

176« 


49« 

95« 
118-119« 
128-129« 



1) H. Goldschmidt u. E. Zanoli, Berl. Ber. 25, 2584 (1892). 

2) H. Goldschmidt u. E. Zanoli, Berl. Ber. 25, 2573 1892). 

3) V. Meyer, Die Thiophengruppe, 153; A. Hantzch, Berl. Ber. 24, 47 
(1891); P. DoüGi^s, Berl. Ber. 25, 1311 (1802); H. Goldschmidt u, E. Zanou, 
Berl. Ber. 25, 2588 (1892); E. Molinari, J. pr. Ch. (2) 48, 130 (1893). 

4) E. Beckmann, Berl. Ber. 20, 2766 il887); 22, 429 (1889); E, Behbend u. 
K. Leuchs, Berl. Ber. 22, 617 (1889); V. Meyer, Berl. Ber. 16, 167 (1883); E. Beck- 
mann, Berl. Ber. 22, 1531, 1588 (1889); K. Auwers u. V. Meyer, Berl. Ber. 22, 
1985 (1889); K. Au^t.rs u. M. Dittrich, Berl. Ber. 22, 1999 (1889); H. Gold- 
schmidt, Berl. Ber. 22, 3112 (1889); A. Hantzsch u. A. Werner, Berl. Ber. 23, 
14 (1890); K. Auwers, Berl. Ber. 23, 400 (1890); E. Behrend, Berl. Ber. 23, 457 
(1890); V. Meyer, Berl. Ber. 23, 595 (1890); A. Hantzch u. A. Werner, Berl. 
Ber. 23, 1247 (1890); E. Beckmann, Berl. Ber. 23, 1681 (1890); R. Behrend ii. E. 
König, Berl. Ber. 23, 1773 (1890); H. Goldschmidt, Berl. Ber. 23, 2177 (1890); 
E. Beckmann, Berl. Ber. 23, 3329, 3331 (1890); A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 18, 31 
(1891); G. MiNUNNi, Gazz. 21, I, 113 (1891); A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 1192 
(1891); Ad. Claus, J. pr. Ch. (2) 45, 388, 392; A. Hantzsch, Berl. Ber. 25, 1692 
(1892); Ad. Claus, J. pr. Ch. (2) 46, 43 (1892). 

5) H. Goldschmidt u. W. A. van Rietschoten, BerL Ber. 26, 2101 (1893): 
S. Gabriel u. R. Meyer, Berl. Ber. 14, 826 (1881). 

6) ö. Gabriel, Berl. Ber. 15, 3060 (1882); H. Goldschmidt, Berl. Ber. 23, 
2170 (1890). 

7)' R. Behrend u. E. König, Ann. 263, 348 (1891); R. Behrend, Berl. Ber. 
24, 3089 (1891); Ann. 263, 175-223 (1891). 
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Name 


Syn 


Anti 


o-Chlorbenzaldoxim M 


98-1020 


75— 76« 


m-Chlorbenzaldoxim •) 


115-116« 


70— 71« 


p-Ohlorbenzaldoxim ') 
3, 4-Dichlorbenzaldoxim*) 


140« 


106—107« 


120« 


114-115« 


Anisaldoxim ^) 


130« 


48« 


CumiDaldoxim*) 


112« 


58« 


p-Aethoxybenzaldoxim '') 


157« 


118« 


m-ßrombenzaldoxim ®) 


104« 


72« 


p-Brombenzaldoxim ®) 


128« 


110-111 « 


p-Jodbenzaldoxim ") 


160« 


122« 


p-C^aDbenzaldoxim ") 
m-Tolylaldoxim *») 


143-145« 


180« 


97— 99« 


75« 


p-Tolylaldoxim") 
Piperonylaldoxim^*) 


108-110« 


79-80« 


146« 


104« 


Me«itylaldoxim") 
DihyarobeDzaldoxim ^•) 


179« 


124« 


43- 44« 


Oel 



Eine Mittelstellung zwischen den fetten und den aromatischen 
Aldoximen nimmt das Zimtaldoxim ein. Das bei der Oximierung von 
Zimtaldehyd in der Hauptmenge entstehende Oxim ist von Dollfüs ^^) 
als die Synverbindung erkannt worden; daneben entsteht, wie E. Bam- 
berger und C. Goldschmidt * ®) nachgewiesen haben, in geringem 
Betrage die Antiverbindung, die einen tieferen Schmelzpunkt hat. 



Name 


Syn 


Anti 


Zimtaldoxim • 


138^« 


64-65« 



3. Derivate der Aldoxime. 

Durch Substitution des Hydroxylwasserstoifes der stereoisomeren 
Aldoxime sind zahlreiche stereoisomere Derivate erhalten worden, über 
die folgende üebersichten orientieren sollen: 



1) R. Behrend u. D. Nissen, Ann. 269, 400 (1892); H. Erdmann u. E. 
SOHWKCHTEN, Ann. 260, 56 (1890); W. Doli^fus, Berl. Ber. 25, 1923 (1892) 

2) H. Erdmann u. E. Bchwechten, Ann. 260, 60 (18^)0). 

3) H. Erdmann u. E. Schwechten, Ann. 260, 64 (1890). 

4) H. Erdmann u. E. Schwechten, Ann. 260, 72 (1890). 

5) E. Beckmann, Berl. Ber. 23, 1687 (1890); H. Goldschmidt, Berl. Ber. 23, 
2165 (1890). 

6) H. Goldschmidt, Berl. Ber. 28, 2175 (1890); G. Minunni u. G. Corsetti, 
Qbzz. 22, II, 147 (1892). 

7) A. Hantzsch, Z. phyß. Chem. 13, 518 (1894). 

8) A. Hantzsch, Z. phvs. Chera. 13, 525 (1894). 

9) A. Hantzsch, Z. phyn. Chem. 13, 520 (1894). 

10) A. Hantzsch, Z. phvs. Chem. 13, 521 (1894). 

11) A. Hantzsch, Z. phys. Chem. 13, 522 (1894). 

12) A. Hantzsch, Z. phys. Chem. 13, 525 (1894). 

13) A. Hantzsch, Z. phvs. Chera. 13, 523 (1894). 

14) A. Hantzsch, Z. phya. Chem. 13, 526 (1894). 

15) A. Hantzsch u. A. Lucas, Berl. Ber. 28, 745 (1895). 

16) A. Eichengrün u. A. Einhorn, Berl. Ber. 23, 2884 (1890). 

17) Berl. Ber. 25, 1919 (1892). 

18) Berl. Ber. 27, 3428 (1894). 

16* 
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Name 


Syn 


Anti 


a) Säurederivate. 




Acetylbenzaldoxim ') 


55-56° 


ölig 


Acetylani8aldoxitu ^) 


59-60° 


b) Aether. 




Anisaldoximmethyläther ■) 


ölig 


43° 


AniBaldoxirabenzyläther *) 


ölig 
67-68° 


46,5° 


Paranitrobenzaldoxim methy läther '') 


101° 


Paranitrobenzaidoximäthyläther'*) 


70—71° 


107-108° 


Metanitrobenzaldoximmethyläther') 


69» 


63° 


OrthoDitrobenzaldoximmethyläther*^ 


öJig 


58° 


Aethylformhydroximsäurebenzyläther®) 


Sdp. 121-122° 


Sdp. 149—150° 


Acetylfornahydroxim8äurebenzyiäther^°j 


„ 146-148° 


„ 162-163° 
Smp. 95-96° 


e) IsoeyanatderiTat«. 




Carbanilidobenzaldoxim '*) 


94° 


74° 


Carbanilido-p-anisaldüxim *-j 


80° (gelb) 
82° (weiß) 


103° 


Carbanilidometanitrobenzaldoxim ") 


75° 


105° 


CarbaDÜido-p-nitrobenzaldoxim*'') 


94° 


157° 


Carbanilidofurfuraldoxim ") 


65-72° 


. 138° 


Carbo-o-toluidoanisaldoxim ^*) 


98° (gelb) 
81 ° (weiß) 


127° 


Carbo-p-toluidoanisaldoxim ^^) 


106'' 


126° 


CarbanilidoaynthiopheDaldoxim ^') 
Carbanilido-o-nitrobenzaldoxim**') 


69-70° 


144° 


91 ° (gelb) 


88° 



1) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 17, 38 (1891). 

2) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 41 (1891). 

3) H. C4oLDSCHMmT, Berl. Ber. 28, 2164, 2166 (1890). 

4) H. Goldschmidt, Berl. Ber. 2;^ 2169 (1890). 

5) H. Goldschmidt u. C. Kjellot, Berl. Ber. 24, 2548, 2553 (1891). 

6) H. Goldschmidt u. C. Kjellin, Berl. Ber. 24, 2549, 2554 (1891). 

7) S. Gabriel, Berl. Ber. 15, 3061 (1882); H. Goldschmidt, Berl. Ber. 28, 
2173 fl8JK)); H. Goldschmidt u. C. Kjbllin, Berl. Ber. 24, 2809 (1891). 

8) H. Goldschmidt u. W, H. van Rietschoten, Berl. Ber. 26, 2103 (18»3); 
S. Gabriel u. R. Meyer, Berl. Ber. 14, 2337 (1881). 

9) H. C. BiDDLE, Ann. 310, 20 (1900). 

10) H. C. BiDDLE, Ann. 310, 20 (1900). 

11) H. Goldschmidt, BerL Ber. 28, 2178, 3323 (1890); 22, 3113 (1889); 24. 
2551 (1891); E. Beckmann u. E. Fellrath, Ann. 273, 2 (1893). 

12) H. Goldschmidt, Berl. Ber. 28, 2165 (1890); H. Goij>8CHMIDT u. W. H. 
van Rietschoten, Berl. Ber. 26, 2089 (1893); H. Goldschmidt u. W. Sghitlthb86, 
Berl. Ber. 22, 3102 (1889); 28, 2165 (1890). 

13) H. Goldschmidt, Berl Ber. 28, 2171 (1890); H. Goldschmibt u. W. H. 
van Rietschoten, Berl. Ber. 26, 2097 (1893); H. Goldschmidt u. C. Kjelun, 
Berl. Ber. 24, 2548, 2551 (1891). 

14) H. Goldschmidt u. E. Zanou, Berl. Ber. 25, 2579, 2584 (1892). 

15) H. Goldschmidt u. W. H. van Rietschoten, Berl. Ber. 26, 2090 
(1893). 

16) H. Goldschmidt u. W. H. van Bietsghoten, Berl. Ber. 26, 2091 
(1893). 

17) H. Goldsohmidt u. E. Zanoli, Berl. Ber. 25, 2589, 

18) H. Goldschmidt u. W. H. van Rietschoten, BerL Ber. 26, 2100 
(1893). 
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Name 


ßyn 


Anti 


Carbo-p-toluido-o-nitrobenzaldoxim^) 
Carbanilidocuminaldoxim '-^ 
Carbo-p-toluidocuminaldoxim *) 

Carbo-o-toluido-p-nitrobenzaldoxim*) 

Carbo-p-toluido-p- nitrobenzaldoxim *) 

Carbo-p-toluido-m-nitrobenzaldoxim^) 


93° (gelb) 

113° (120°) 

bei 70 75° farblos 

100 ° (Zersetzung) 

ca. 185° 

100° (Sinterung) 

ca 176° 

100—103° (Zersetzung) 

185° 


139° 

89° 

115° 

183° 

156" 

185° 
bei 96 'Sinterung 



4. Konfiguration von Aldoximen, die nicht in stereo- 
isomeren Formen auftreten. 

Die Aldoxime der Fettreihe bestehen in der Regel nur in einer 
Form. Diese entspricht aber konfigurativ nicht der symmetrischen 
Stellung der Hydroxylgruppe, sondern diese Aldoxime sind stets 
Synaldoxime : 

R— C— H 

II 
N-OH 

Ihre Synkonfiguration zeigt sich in auffallender Weise dadurch, 
daß sie mit Essigsäureanhydrid keine isolierbaren Acetate geben, 
sondern selbst unter 0® spontan in Essigsäure und Nitrile zerfallen*): 



CnH2n + 1 C — H 

II 
N-OH 



CnH2n+l C 



H 



N OH 



Analog konfiguriert sind die nur in einer Form aufgefundenen 
aromatischen Aldoxime der Fettreihe, z. B. Phenylacetaldoxim und 
Hydrozimtaldoxim ®). Ein Unterschied in Bezug auf die rein fetten 
Aldoxime besteht in der Fähigkeit zur Bildung faßbarer Acetate. 

Orthosubstituierte aromatische Aldoxime, welche bisher nur in 
einer Form aufgefunden wurden, sind Antialdoxime. Bewiesen wurde 
dies für: o-Tolylaldoxim, o-Anisaldoxim und Salicylaldoxim. Auch 
andere aromatische Oxime, von denen isomere Formen nicht erhält- 
lich waren, haben Antikonfiguration. Dies ist z. B. beim Meta- und 
Paraoxybenzaldoxim der Fall. 



b) Ketoxinie. 

1. Methode der Konfigurationsbestimmung: 
Ketoxime haben die Eigenschaft, sich unter der Einwirkung ge- 



1) H. Goldschmidt u. W. H. van Rietschoten, Berl. Ber. 26, 2101 (1893). 

2) H. GoLDSCHMiDT, Berl. Ber. 23, 2l7ö (1890); H. Goldbchmidt u. W. H. 
VAN RiBTSCHOTEN, Berl. Ber. 26, 2094 (1893). 

3) H. Goldschmidt u. W. H. van Rietschoten, Berl. Ber. 26, 2095 (1893). 

4) H. Goldschmidt u. W. H. van Rietschoten, Berl. Ber. 26, 2101 (1893). 

5) W. DoLLFUS, Berl. Ber. 25, 1910 (1892). 
t>) loc. cit 
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wisser Reagentien intramolekular umzulagern, wobei substituierte 
Säureamide gebildet werden: 

R. R 

>C=N-OH = I 

R^ CO— NHR. 

An dieser Reaktion, der BECKMANNschen Umlagerung, ist die 
Oximhydroxylgruppe in der Weise beteiligt, daß sie mit einem der 
beiden an das KetonkohlenstofiFatom gebundenen Radikale ihren Platz 
vertauscht : 

CeHs — C — C6H5 CßHs — C — OH CßHs — CO 

II tl — ^ II . I 

N— OH N— CßHs NH— CeHj. 

Da die Hydroxylgruppe in stereoisomeren Ketoximen: 

a— C— b 

II 
N-OH, 

zu den Ketonradikalen a und b verschiedene räumliche Stellungen 
einnimmt, so kann der Verlauf der BECKMANNschen Umlagerung 
durch diese verschiedene Konfiguration beeinflußt werden. Dies tritt 
tatsächlich ein, denn, wie A. Hantzsch gezeigt hat, verhalten sich 
stereoisomere Ketoxime bei der BECKMANNschen Umlagerung ver- 
schieden, indem sie strukturisomere Säureamide geben. Bei stereo- 
isomeren Oximen der Formel: 

R 

R. 

wandert bei dem einen Isomeren die Gruppe R und beim anderen die 
Gruppe Rj nach dem Stickstoff, und es entstehen die beiden Säure- 
amide: RjCO-NHR und R-CO-NHRi. Das verschiedene Verhalten 
stereoisomerer Oxime bei der BECKMANNschen Umlagerung kann, wenn 
es im Sinne des früher für intramolekulare Reaktionen aufgestellten 
Prinzipes — daß dieselben um so leichter erfolgen, je näher sich die 
in Reaktion tretenden Gruppen intramolekular stehen — interpretiert 
wird, zur Bestimmung der Konfiguration der Oxime dienen. Die An- 
nahme, auf die sich die Konfigurationsbestimmung stützt, für die aber 
ein einwandfreier Beweis nicht erbracht werden kann, ist, daß das 
Ketonradikal, welches mit der Hydroxylgruppe den Platz tauscht, sich 
in Cisstellung befinde: 

R — C — R| R — C — Rj 

it II II n 

HO— N N— OH 

An einem konkreten Beispiel entwickelt, gestaltet sich die Kon- 
figurationsbestimmung folgendermaßen. 

Wir kennen zwei stereoisomere p-Methoxybenzophenonoxime ; sie 
besitzen die Schmelzpunkte: 137—138^ und 115—1160. Das erste 
gibt bei der BECKMANNschen Umlagerung Anissäureanilid, das Isomere 
Benzoesäureanisid. Bei der Umlagerung des hoch schmelzenden 
Isomeren hat somit der Phenylrest, bei derjenigen des niedrig schmel- 



)C=N.OH, 
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zenden der Anisrest mit dem Hydroxyl der Oximidogruppe den Platz 
gewechselt. Hieraus schließen wir, daß im hoch schmelzenden Para- 
methoxybenzophenoxim die Hydroxylgruppe zum Phenyl-, im niedrig 
schmelzenden zum Anisrest in Synstellung steht: 

CgHj — C — CyH^OCHg C^Hß — C — C^H^OCHg 

II II 

HO— N N— OH 

Smp. 137—1380 Smp. 115—116«. 

Der verschiedene Verlauf der BECKMANNschen Umlagerung ge- 
staltet sich auf dieser sterischen Grundlage folgendermaßen: 

OßH.— C— C^H^OCHa HO-C— CßH^OCHa OC-CgH.OCH, 

HO-N * ~ HgCe-N ^ H.CßHN 

CeH,-a-CeH,0CH3 H,Ce-C-OH H,C«-CO 

-CeH.OCH, ^ NHOeH.OOHy. 



Loh" "= " L — " -'- 



Praktisch kann die BECKMANNsche Umlagerung verschieden durch- 
geführt werden. Berücksichtigt man jedoch, daß manche der hierzu 
fähigen Reagentien stereoisomere Oxime teilweise oder ganz ineinander 
überführen können, wodurch die Versuchsergebnisse ihre Eindeutigkeit 
verlieren, so erscheint es verständlich, daß für die Zwecke der Kon- 
figurationsbestimmung nur solche Versuchsanordnungen gewählt werden 
dürfen, bei denen die Umwandlung der Stereoisomeren ineinander 
möglichst vermieden wird. Diese Bedingungen schließen das Arbeiten 
mit konzentrierten Säuren (konzentrierte H2SO4), Acetylchlorid oder 
mit sogenannter BECKMANNscher Mischung (Eisessig, Essiganhydrid 
und Salzsäure) aus. Die besten Resultate werden nach der von 
A. Hantzsch eingeführten Methode erhalten. Nach dieser werden 
die Oxime in absolut ätherischer Lösung mit Phosphorpentachlorid 
behandelt, wobei in den einzelnen Fällen bei sehr niedrigen Tempe- 
raturen ( — 20^) gearbeitet werden muß, weil sonst auch hierbei noch 
Umlagerungen beobachtet werden. 

Die Reaktionsprodukte, die bei der BECKMANNschen Umlagerung 
entstehen, sind nur bei der Umlagerung der stabilen Isomeren voll- 
ständig einheitlich. Aus den labilen Isomeren bilden sich auch in den 
günstigsten Fällen neben den normalen Umlagerungsprodukten solche, 
die nur aus den stabilen Formen entstehen sollten. Dies ist einer 
teilweisen Isomerisation unter den Versuchsbedingungen zuzuschreiben, 
was sich auch daraus ergibt, daß um so mehr von den anormalen 
Reaktionsprodukten entstehen, je heftiger die Reaktionsbedingungen 
sind, unter denen sich der Umlagerungsprozeß vollzieht. 

Früher nahm man allgemein an, daß bei der BECKMANNschen 
Umlagerung mit Phosphorpentachlorid zunächst ein Ersatz des Oxim- 
hydroxyls durch Chlor und dann ein Platzwechsel zwischen dem Kohlen- 
stoffradikal und dem Chlor stattfinde: 

R— C— R, R— C— Rj R— C— Cl 



N-OH N-Cl N.Ri. 

Hiernach müßte man bei den mit anderen Umlagerungsmitteln 
erzielten Reaktionen auch andere hypothetische Zwischenprodukte an- 
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nehmen, und es erscheint deshalb einfacher, sich der von E. Beck- 
mann geäußerten Ansicht anzuschließen, daß die Wirkung des um- 
lagernden Reagens wesentlich katalytischer Art sei. 

Aus den Mengenverhältnissen der bei der BECKMANNschen Um- 
lagerung labiler Oxime gebildeten normalen und anormalen Umlage- 
rungsprodukte kann man auf die relative Stabilität der Isomeren 
schließen, wie bei der Betrachtung der Stabilitätsverhältnisse gezeigt 
werden soll. 

2. Konfiguration der isomeren Ketoxime-. 

a) Oxime von fetten Ke tonen. Von Ketoximen, die in 
direkter Bindung mit der Gruppe C=NOH zwei verschiedene ge- 
sättigte Alkoholradikale C Hgn+i enthalten, sind bis jetzt keine Stereo- 
isomeren aufgefunden worden. 

Bei der BECKMANNschen Umlagerung geben diese Ketoxime Ge- 
mische der möglichen Unilagerungsprodukte ; d. h. sie verhalten sich 
wie Gemische von stereoisomeren, folgenden Konfigurationen ent- 
sprechenden Verbindungen : 

CiiHi„4-i C Cii'H2n'-|-l CiiHsu+l C Cn'Hjn'-fl 

II II 

HO— N N— OH 

Ob wirklich Gemische vorliegen, oder ob die an sich einheitlichen 
Oxime infolge großer Labilität, unter den Bedingungen der Umlagerung, 
zum Teil in die isomeren Formen übergehen, bleibt noch zu ent- 
scheiden. 

Hervorgehoben sei jedoch, daß das Hexahydropropiophenonoxim, 
welches in fester Form erhalten w^urde (72 — 73® schmelzend), sich 
vollkommen einheitlich im Sinne der folgenden Formel verhält*): 

CeHi 1 — C — C2H5 

II 
HO— N 

Stereoisomere Ketoxime von fetten Ketonen sind bis jetzt in drei 
Fällen nachgewiesen worden, nämlich beim Mesityloxim, Methylphenyl- 
cyklohexenonoxim und Methylhexenonoxim. Es ist bemerkenswert, 
daß die Formeln aller dieser isomeren Ketoxime eine Aethylenbindung 
enthalten, wie folgende Zusammenstellung lehrt: 

(CH3)2C=CH— C— CH3 .CH— CH(^ ' 



HO^N 



HgC — C CH» 

CH, — CH, Loh 

I I 

H3C — C==CH — G — CHj 

II 
HO— N 

Ueber die Konfiguration der Isomeren ist noch nichts bekannt. 



1) Berl. Ber. 27, 300 (1894). 

2) W. SCHARVIN, ßerl. Ber. 80, 2864 (1898). 
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b) Oxime fett-aromatischer Ketone. Folgende Oxime 
sind in isomeren Formen aufgefunden worden: 



Name 



Smp. 



113° 


134° 


158° 


, 111° 


1510 


! 99° 


92° 


96,5-97 



Benzilmonoxim ^) 
Hexahydrobenzophenonoxim ^) 
Benzoi'noxim ^) 
c.)-ßromacetopnenonoxini *) 

Bei- den (D-Bromacetophenonoximen wurde die Konfigurations- 
bestimmung nach der Methode von A. Hantzsch durchgeführt, 
woraus sich für die beiden Isomeren folgende Formeln ergaben : 

CHaBr— C— C,H5 CH^Br— C— CcHs 

II II 

N— OH HO— N 

Syn (Smp. 92 o) Anti (Smp. 96,5—97»). 

Die beiden Benzilmonoxime zeigen bei der BECKMANNschen Um- 
lagerung in absolut ätherischer Lösung folgendes Verhalten: 

a-Benzilmonoxim geht in eine ölige Verbindung über, die sich 
leicht in Benzonitril und Benzoylchlorid spaltet und mit Ammoniak 
Dibenzenylazoxim gibt; man wird deshalb diesem Reaktionsprodukt 
die Konstitutionsformel I zuschreiben dürfen, woraus sich für das 
a-Oxim die Konfigurationsformel II ergibt: 

C«H5~C-C1 CeHs-C-CO . CeHs 

II II 

N-CO-CgHs N-OH 

I IL 

Y-Benzilmonoxim gibt bei der BECKMANNschen ümlagerung Phenyl- 
carbylamin und Benzoylessigsäureanilid, was auf die Synphenylkon- 
figuration hinweist: 

C COOH 

C-H,— C-COaH, HO-C-CO-CeH, || I 

II -* II -"" H,C.-N C.H, 

HO-N H.C^-N ^ 

^ C„H,~-NH-00~CO-C.H,. 

Das verschiedene Verhalten der beiden isomeren Benzilmonoxime 
wird somit durch folgende Raumformeln vollkommen erklärt: 

CeHs-C-CO-CeH^ C,H,-C-CO-CeH, 

11 II 

N— OH HO— N 

a-Benzilmonoxim Y-Benzilmonoxim 

Smp. 138» Smp. 113 <>. 



1) V. Meyer u. K. Auwers, Berl. Ber. 22, 540 (1889); E. Beckmann u. 
A. KöSTER, Ann. 274, 6 (1893). 

2) W. SCHARVIN, Berl. Ber. 80. 2862 (1898). 

3) A. Werner, Berl. Ber. 23, 2833 (1890). 

4) H. Körten u. R Scholl, Berl. Ber. 84, 1902 (1901). 
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Es sei erwähnt, daß A. Hantzsch und A. Werner ^) auf Grund 
bestimmter Beziehungen der Benzilmonoxime zu den Benzildioximen 
den isomeren Monoximen die entgegengesetzten Raumformeln zuerteilt 
hatten. Da aber die BECKMANNsche Umlagerung für die Konfigurations- 
bestimmung von Ketoximen allgemein Verwendung gefunden hat, so 
erscheint es angezeigt, auch hier die Ergebnisse der betreffenden 
Reaktion als maßgebend anzusehen. 

Von den beiden Benzoi'noximen gibt das höher schmelzende bei 
der BECKMANNschen Umlagerung Benzonitril und Benzaldehyd, das 
niedriger schmelzende Phenylcarbylamin ; sie besitzen somit folgende 
Konfigurationsformeln : 

C«H,— C— CHOH— C«Hs C«H,— C— CHOH— C,H, 



«■* 



N— OH HO— N 

a-Benzoinoxim ß-Benzomoxim 

Smp. 151» Smp. 99». 

Das verschiedene Verhalten der BenzoYnoxime gegenüber Schwefel- 
säure 2), wobei a-Benzo'inoxim zu etwa 80 Vo ^^ Phenylindoxyl übergeht, 
während ß-Benzoinoxim anscheinend überhaupt keine Umwandlung in 
diesem Sinne erfährt, entspricht den aufgestellten Raumformeln. Daß 
sich Y-Benzilmonoxim und ß-Benzoinoxim konfigurativ entsprechen, 
konnte noch durch die Oxydation von ß-Benzoinoximacetat sicher- 
gestellt werden, es entstand Y-Benzilmonoximacetat ^) : 

CeH,— C— CHOH— CeHs CßH^— C— CO.C.Hj 

II +0 = H,0-^ II 

CHgCOO— N CH3COO— N 

Aus dem hochschmelzenden Oxim des Hexahydrobenzophenons 
wurde Benzoylhexamethylenamin, aus dem niedrigschmelzenden das 
Anilid der Hexahydrobenzoösäure erhalten*); sie besitzen somit fol- 
gende Konfigurationen: 

CgHs — C — CgHn CßHg — C — CßHii 

II II 

N— OH HO— N 

Smp. 158 Smp. 111 <>. 

c) Aromatische Oxime. Auf Grund der Ergebnisse der 
BECKB^ANNschen Umlagerung sind von den im folgenden tabellarisch 
zusammengestellten aromatischen Ketoximen, zum großen Teil von 
A. Hantzsch^) und A. W. Smith ^), die Konfigurationen festgestellt 
worden. 



1) Berl. Ber. 28, 25 (1890). 

2) E. Fischer u. H. Hütz, BerL Ber. 28. 585 (1895). 

3) unveröffentlichte Untersuchungen aus dem Züricher Universitätslabora- 
torium. 

4) W. ScHAKViN, Berl. Ber. 80, 2862 (1898). 

5) Berl. Ber. 24, 51 (1891). 

6) Berl. Ber. 24, 4025 (1891). 
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Name 


Anti 


Syn 




p-MethoxybeDzo- 
phenonoxim^) 


CH.-O-CeH^-C-CeH^ 
HO~N 


CHs-O-CsH.-C-CeH, 

Ä-OH 






Smp. 115-116» 


Smp. 137-138» 




p-Chlorbenzo- 
phenODOxim *) 


CeH,-C-CeH, -Ol 
HO-N 


CßHr — C — CgH^ 

II 
N-OH 


■Ol 




Smp. 155» 


Smp. 96—97» 




m-Chlorbenzo- 
phenonoxim ^ 


CeH,-C-CeH,-01 

HO-N 


^8^5 — C — CgH^ 

N-OH 


•Ol 




ömp. 132—133» 


Smp. 105-106» 




p-Tolylphenyl- 
ketoxim*) 


CgMg — C — CgH^ * CMg 

flO-Ä 


CgHg — C — CgH^ 
N-OH 


•CH, 




Smp. 154» 


Smp. 115-116» 




p-Aethylbenzo- 
phenoDOxim *) 


CßHß — C — £/qH4 'CäHg 
HO-N 


CgHß — C — CßH^ 

N-OH 


•c.h. 




Smp. 142» 


Smp. 108» 




p-Normalpropyl- 
beozophenon- 
oxiin*0 


CgHg — C — CqH^ • CgH.^ 

HO N 


CgHs — C — CgH^ 
N-OH 


•C,H, 




8mp. 104» 


Smp. 130» 




p-IsopropylbeDzo- 
phenoDOxim ') 


CeH,-C-C«H,-C3H, 
HO-N 


C^jHg — C — CgH^ 
N-OH 


C.H, 




Ömp. 132» 


Smp. 106» 




p-Amidobenzo- 
phenoDOxim ^) 


CßH.-C-CeH.-NH, 
HO-N 


CeHj— C— CßH^ 
N-OH 


•NH, 




wahi^cheinlich Anti (?) 
Smp. 168» 


Smp. 126» 




p-Oxybenzo- 
phenonoxim^ 


CeH^-C-CeH.-OH 

HO-Ä 


CßH^— C— C^H^ 
N-OH 


•OH 




Smp. 125» (152»?) 


Smp. 81» 




M-Oxybenzo- 
phenoDOxim^'^) 


CeHg- C-CeH4 • OH 
HO-N 


OgHj — C — GqH^ 
N-OH 


•OH 




Smp. 126» 


Smp. 76» 





1) A. Hantzsch, ßerl. Ber. 24, 54 (1891); 25, 1699 (1892); A. Schäfeb, Ann. 
264, 157 (1891). 

2) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 57 (1891); P. Wegeehoff, Ann. 252, 7 (1889); 
R. Demuth u. M. Dittrich, Berl. Ber. 23, 3610 (1890). 

3) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 57 (1891). 

4) A. Hantzsch, Berl. B&c. 24, 3482 (1891); P. Wegeehoff, Ann. 252, 11 
(1889). 

5) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4030 (1891). 

6) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4033 (1891). 

7) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4035 (1891). 

8) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4039 (1891). 

9) A. W. Smith, BerL Ber. 24, 4040 (1891). 
10) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4045 (1891). 
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Name 


Anti 


Syn 


o-Tolylbenzo- 
phenonoxim ^) 


HO-N 


CoHj — C— CgH^ • CH3 
N-OH 




Snip. 105" 


Smp. 69° 


Xylylbenzo- 
pneDonoxim ') 


C„H,-C-C,H,(CH,), 

HO-I 


C«H,-C-CeH3(CH,y. 

|l 
N-Ofl 




Smp. 126° 


Smp. 152° 


p-Brorabenzo- 
phenonoxim ') 


C«H,-C-CoH,-Br 

jl 
HO— N 


C„H,-C-C\H, • Br 
N-OH 




Smp. 165—166« 


Smp. 107—110° 


p-Jodbenzo- 
phenonoxim *) 


C,H,-C-CeH,-J 

!1 
HO-N 


CflHß— C— OqH^ ' J 

!l 
N-OH 




Smp. 178*» 


Smp. 132-134« 


m-Brombenzo- 
phenonoxim *) 


CcH,-C-CeH,-Br - 
HO-N 


CeH.-C-CeH, • Br 
N-OH 




Smp. 168° 


Smp. 134" 


Thienvlphenyl- 
ketoxim «) 


C,jHß — C — CeHjS 
HO-N 


C«H,-C-C,H,S 
N-OH 




Smp. 113-114° 


Smp. 92-93° 


Sulfäthylbenzo- 
phenonoxim ') 


Smp. 134° 


Smp. 96° 


Phenyl-/?-Pyridyi- 
ketoxim **) 


Smp. 162—163° 


Smp. 141—143° 


Phenyl-a-Pyridyl- 
ketoxim») 


„ 165-167° 


„ 150—152° - 


PheDyl-^-Pyridyl- 
ketoxim ^) 


„ 176-177° 


„ 152—153° 


Papaveraldoxim *°) 


254° 


235° 



Von den 
vate bekannt 



Ketoximen sind zahlreiche, ebenfalls stereoisomere Deri- 
a) SäarederiTate. 



Name 



Anti 



Syn 



Acetyl-p-methoxybenzophenonoxim") 
Acetyl-p- Aethy 1 benzophenonoxim * ') 



Smp. 52—53° 
Smp. 95° 



Smp. 133-135" 
Oel 



1) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4046 (1891). 

2) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4048 (1891). 

3) A. Schäfer, Ann. 2W, 153 (1891). 

4) E. Hoffmann, Ann. 264, 169 (1891). 

5) N. Kottenhahn, Ann. 264, 171 (1891). 

6) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 60 (1891). 

7) K. AuwERS u. C. Beqer, Berl. Ber. 27, 1734 (1894). 

8) B. Jeiteles, Monatsh. ehem. 17, 515—527 (1896); Berl. Ber. 29, Ref. 851 (1897). 

9) A. Tschitsohibabin, J. fusb. ehem. Ges. 33, 700—707 (1901); Chem. C. 
1902 I 206 

10) R. Hirsch, Monatshefte 16, 831 (1895). 

11) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 54 (1891); A. Schäfer, Ann. 264, 158 (1891). 

12) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4031, 4034, 4036, 4041 (1891). 
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Name 


Anti 


Syn 


Acetyl-p-normalpropylbenzophenonoxim *) 


Smp. 66° 


Smp. 116° 


Acetyl-p-isopropylbenzophenonoxim*) 


„ 90° 


ölig 


Acetyl-p-oxybenzophenonoxim *) 


„ 141° 


ölig 


Acetyl-p-tolylphenyiketoxim ^ 


Smp. 124-125° 
Smp. 91° 


118-122° 


Acetyl-phenyl ra-xylylketoxim *) 


Smp. 103° 


Acctyl-p-chlorbenzophenonoxim *) 


ömp. 147—148° 


Smp. 105 -1(X5° 


Acetyl p-brombenzophenonoxim'^) 


Smp. 160,5° 


Smp. 121° 


Acetyl-m-brombenzophenoDOxim ") 


Smp. 89,5° 


Smp. 78-79° 


Acetyl-thyenyl-phenyl-ketoxim ^) 


Smp. 88-89° 


„ 80-84° 



p-Methoxy benzophenonoximbenzy 1 äther *) 
p-Brombenzophenonoximbenzyläther°j 
m-Brombenzophenonoximbenzylälher^°) 
p-Chlorbenzophenonoxi mbcnzy läther ") 
p-Toly Ipheny Iketoximbenzyläther * *) 



b) Alkylflther. 

Smp. 



59-60,5° 
89—90° 
Smp. 73° 
Smp. 74—75° 
„ 45—47° 



Smp. 73—74° 
„ 99-100° 
Smp. 77° 

Smp. 98-99° 
Smp. 85° 



d) Oximidokarbonsäuren. Folgende Oximidokarbonsäuren 
sind in isomeren Formen aufgefunden worden: 



Name 


Anti 


Syn 


Acetacrylsäureoxim ^'•^) 


Smp. 189° 


Smp. 206° 


AcetacrylFäureoximacetat ") 


„ 143° 


11 155° 


OximidobernsteinBäuremonoäthy lester ^^) 


11 54° 


„ 107° 


Oximidobernsteinsäuren *'^) 


» 88° 


„ 125° 


Phenyloximidoesaigsäure **) 


„ 127° 


„ 145° 


Pheny loxiraidoedsigsäureacetate ' ^) 


Smp. 118-119° 


Smp. 124—125° 

Smp. 129° 

Del 


Fhenyioximidopropionsäure ^^ 


„ 95-96° 


IsonitrosuaceteseigeHter *") 


Oel 



1) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4031, 4034, 4036, 4041 (1891). 

2) A. Hantzsch, Berl. Ber. 23, 2776 (1890); K. Auwebs, Berl. Ber. 23, 403 (1890). 

3) A. W. Smith, Berl. Ber. 24, 4049 (1891). 

4) R. Demuth u. M. Dittrich, Berl. Ber. 23, 3609 (1890). 

5) A. Schäfer, Ann. 264, 155 (1891). 

6) W. Kottenhahn, Ann. 264, 172 (1891). 

7) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 60 (1891). 

8) A. Schäfer, Ann. 261, 158 159 (J891). 

9) A. Schäfer, Ann. 264, 155, 157 (1891). 

10) W. Kottenhahn, Ann. 264, 173 (1891). 

11) R Demuth u. M. Dittrich, BerL Ber. 23, 3609 (1890). 

12) A. Hantzsch, BerL Ber. 23, 2330 (1890). 

13) L. Wolff, Ann. 264, 249 (1891); A. Angeli u. A. Chiussi, BerL Ber. 25, 
2207 (1892). 

14) A. Angeli u. A. Chiussi, Berl. Ber. 25, 2207 (1892). 

15) A. Hantzsch u. A. Miolati, Z. f. ph. Ch. 10, 20 (1892); H. Ebert, Ann. 
229, a5 (1885); A. Hantzsch, Berl. Ber. 23, 15, 21 (1890); 24, 1195 (1891); C. Gramer, 
Berl. Ber. 24, 1198 (1891); A. Piutti, BerL Ber. 24, 2288 (1891); E. Molinari, 
J. pr. Ch. (2) 48, 130 (1893). 

16) A. Hantzsch u. A. Miolati, Z. f. ph, Ch. 10, 12 (1892); A. Hantzsch, 
BerL Ber. 24, 42, 44 (1891); W. Dollfüs, BerL Ber. 25, 1926 (1892). 

17) A. Hantzsch, BerL Ber. 24, 43, 44 (1891). 

18) W. Dollfub, BerL Ber. 25, 1932, 1933 (1892). 

19) M. Jovitschitsch, BerL Ber. 28, 2683 (1895). 
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Von den in isomeren Formen bekannten Oximidokarbonsäuren 
haben bis jetzt die isomeren Phenyloximidoessigsäuren und die iso- 
meren Oximidobernsteinsäuren in Bezug auf ihre Konfiguration klar- 
gelegt werden können. 

Von Wichtigkeit für die Beurteilung der Konfiguration der Phenyl- 
oximidoessigsäuren ^) ist die Tatsache, daß das Acetylderivat der sog. 
ß-Säure beim Behandeln mit Natriumkarbonat quantitativ Benzonitril 
gibt, also sich ähnlich wie Synbenzaldoxim verhält, während die iso- 
mere a-Verbindung hierbei in die Oximidosäure zurückverwandelt 
wird. Es kommen den beiden Säuren, resp. ihren Acetylderivaten 
somit folgende Formeln zu: 

CßHß— C— COOK CeHg— C— COOK 

II II 

N— OH HO— N 

ß-Oxim a-Oxim 

Smp. 145® (unter Zersetzung) Smp. 127® (unter Zersetzung) 

CßHö-C— COOH CßHfi-C— COOH 

II II 

N— OCO-CHs HsC-OC-O— N 

Smp. 124—125 ® (unter Zersetzung) Smp. 118—119 ® (unter Zersetzung) 
Die ß-Oximidophenylessigsäure zerfällf durch Essigsäureanhydrid 
in ziemlich hohem Betrage in Benzonitril, Kohlendioxyd und Wasser ; 
die a-Oximidosäure läßt sich glatt acetylieren, was mit obigen Kon- 
figurationen in üebereinstimmung ist. 

Für die Konfigurationsbestimmung der isomeren Oximidobernstein- 
säuren ist von Wichtigkeit, daß die Untersuchung von Oximidokarbon- 
säuren allgemein gezeigt hat, daß die Synstellung von Carboxyl und 
Oximhydroxyl die Abspaltung der in Synstellung befindlichen Carb- 
oxylgruppe erschwert. Auf Grund dieses Verhaltens kann man schließen, 
daiß die aus Succinylobernsteinsäureäther und HNOg gebildete Oximi- 
doätherbernsteinsäure und die ihr entsprechende Oximidobernstein- 
säure, die als a-Säuren bezeichnet werden, folgenden Konfigurationen 
entsprechen : 

HßC^O . OC— C— CHg— COOH HO • OC -C— CHg— COOH 

II II 

HO— N HO— N 

Smp. 107« Smp. 125 <> 

EßERTsche Reihe Freie Säure. 

Die aus Oxalessigester durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin gebildeten isomeren ß- Verbindungen sind dann folgendermaßen 
konfiguriert: 

H5C2O . OC-C-CH2— COOH HO . OC— C— CH2— COOH 

II II 

N— OH N-OH 

Smp. 540 Smp. 88« 

PiUTTische Reihe Freie Säure. 

Mit den Verbindungen der PiüTTischen Reihe gibt Eisenchlorid 
eine intensive violette Färbung, welche Farbenreaktion auch beim 

1) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 44 (1891). 
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Oxim der Acetessigsäure, dessen Konfiguration durch die Isoxazolon- 
bildung bestimmt ist, auftritt. Auch das Oxim der Benzoylessigsäure 
zeigt eine solche Färbung mit Eisenchlorid. 

Die Verbindungen der EßERTschen Reihe werden durch Eisen- 
chlorid gelb gefärbt. 

Das ganze Verhalten der isomeren Oximidobernsteinsäuren findet 
sich in folgender Uebersicht zusammengestellt. 



DoTch Einwirkung von 

HNO, + H,0 auf Succinylo- 

bernsteinBäureather : 

HOOC-CH,-C— COOC^H^ 
l— OH 



H,S0„CH,00C1 + H,0 
(CH3CO^O + H,o"* 



OxaleBsigäther mit Hydrozyl- 
amin behandelt und verseilt: 

HOOC-CH,-C~COOC,H, 

HO-I 



'<^ 



CH,- 



C-COOC,H, 

N-OH 




HOOC-CH,~C-COOH 
J_OH 




H,SO„ CH3COCI 
(CHjCH^O* 



oc^co 0*5 

CH, — C 

HO-A 

HOOC-CH,— C 



HOOC-CBL-C-COOH 

HO-I 




Von den beiden Acetakrylsäureoximen : 

CH3-C— CH=CH— COOH 

II 

N— OH . , 

(das eine wurde von Wolff aus Acetakrylsäure, das andere von 
A. Angeli und A. Chiüssi aus Dijodacetakrylsäure gewonnen) kennt 
man die Konfigurationsformeln noch nicht. Das WoLFFsche schmilzt 
bei 206^ das von Angeli und Chiüssi dargestellte bei 189 ^ Die 
entsprechenden Acetylkörper zeigen die Schmelzpunkte 155** und 143 ^ 
c) Chinonmonoxime. Die ersten Isomeriefälle dieser Gruppe 
sind von J. L. Bridge entdeckt worden, der die isomeren Verbindungen 
für strukturverschieden hielt. F. Kehrmann wies aber bald darauf 
nach, daß sie als raumisomere Oxime aufzufassen sind, und er hat 
mit seinen Schülern die gleiche Isomerie an verschiedenen Chinonmon- 
oximen nachweisen können. 
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Konfiguration und Ueborsicht der Isomeren. 



Ueber die Konfiguration der Isomeren ist bis jetzt nichts bekannt, 
und wir begnügen uns deshalb damit, die aufgefundenen Isomeren 
unter Angabe ihrer Schmelzpunkte zusammenzustellen: 



Name und Formel 


hoch 


tief 




ßchmelzend 


Cl 






0=/ )>=N-0-CO-C„H, 


122—123^ 


114—115« 


Methyläther von m-Chlorchinonoxira *) 






Cl 






0=/ \=N-OCOCeH,0 


192 <» 


162« 


ßenzovl-m-chlorchinonoxim 






Cl 






0-^/ \ -N-OCO-CHg^) 


166-1670 


136—137 


Acetyl-m-chlorchinonoxim 






Ci 






0=^ \:^-^NOH^) 

\CH, 


170« 


165« 


p-Chlortoluchinonoxim 






Cl 






0:=<^ ^=NOCO-Ca,'') 


159-159 ^^ 


141—142« 


^CH, 






Acetyl-p-chlortoluchinononxim 


- — — -— 




Br 




0=/ ^=NOH') 


186 


178-180« 


\CH3 






p-Bromtoluchinonoxim 






Br 






0=<^ \=N-O-COCH,0 


166—167 


131-1320 


\CH, 
Acetyl-p-bromtoluchinonoxim 






Br 






0=/ ~/=^ • • CH, • CeH, 

"^CH, 
Benzyläther von p-BromtolachiaODOxim 


95-96« 


80-81« 



d) Hydroximsäuren. Lossen hatte bei seinen Untersuchungen 
in der Benzhydroximsäuregruppe eine größere Anzahl von Verbindungen 
aufgefunden, die in verschiedenen Modifikationen auftreten und die 
er als ^physikalische Modifikationen'^ bezeichnete. Es ist wahrschein- 



1) J. L. Bridge, Ann. 277, 102 (1894); Berl. Ber. 27, 217 (1894); F. 
MANN, Ann. 279, 27 (1894). 

2) F. Kehrmann, Berl. Ber. 27, 219 (1894); Ann. 808, 7—38 (1898). 
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lieh, daß die meisten derselben geometrisch-isomere Oxime sind, im 
Sinne folgender Konfigurationsformeln: 

R— C— ORi R— C-OR» 

II und II 

HO— N N— OH 

R^ kann sowohl ein Alkyl- als auch ein Acylrest sein. 

Ein einwandfreier Beweis liegt bis jetzt nur für die Aethyl- und 
die Meihylbenzhydroximsäuren vor, die bei der BECKMANNschen Um- 
lagerung ein interessantes Verhalten zeigen. Die niedriger schmel- 
zenden Formen geben bei der BECKMANNschen Umlagerung Aryl- 
urethane, die hochschmelzenden Hydroximsäurephosphorsäureester. 
lieber das verschiedene Verhalten geben folgende Formeln Aufschluß : 



CeH,-C-0-C,H, 



HO— C-OC,H, 

II 
H,C,-N 



CÜ-OC,H, 
^ NH-C,H, 



2)3 1 +Pa,+H,0 = 5HCl+( 1 1 PO 



-0— 



■).■ 



Die niedriger schmelzenden Formen sind somit Arylsynbenz- 
hydroximsäuren, die höher schmelzenden Arylantibenzhydroximsäuren. 



1) 



CeHg— C— OR 



HO— N 

Synbenzhydroxim säuren 



2) 



CeHj— C— OR 



N— OH 
Antibenzhydroximsäuren 



Bei den nach 2) konfigurierten Isomeren bleibt die BECKMANNsche 
Umlagerung aus, weil sie zu keinem Platzwechsel eines an Kohlen- 
stoff gebundenen Kohlenstoffradikals führen würde, und die Einwirkung 
von Phosphorchlorid liefert infolgedessen Phosphorsäureester. Die 
Methylbenzhydroximsäuren schließen sich in ihrem Verhalten den 
Aethylbenzhydroximsäuren an. 

Auf Grund des soeben erörterten Verhaltens ergeben sich fol- 
gende Konfigurationen: 



Name 


Syn 


Anti 


Mesthylbenzhydroxims&ure *) 


Smp. U^ Se 


Dp. 64« (101«) 


MethylbenzhydroximsaurebenzoyleBter ^ 


»55« 


54« 


MethylbenzhydroziinsauTediDitrophenylather^ 


,. 125« 


121« 


CarbanilidomethylbeDzhydroximsäure *) 


» 117« 


115« 


MethylbeDzhydroximsaureaDiBylester ^) 


„ 96-98« 


55« 


AethylbenzhydroximBäure ®) 


„ 53,5« 


68« 


Aethylbenzhydroximsäureacetylesier ') 


„ 38-39« 


57« 


Aethylbenzhydroximsäureparanitrobenzyläther®) 
AethylbenzhydroxitnBaDrebeDzoyleeter®) 


„ 55-56« 
„ 58« 


66-67« 
63« 



1) A. Werner u. J. öubak, Berl. Ber. 2», 1153 (1896). 

2) A. Werner u. J. Subak, Berl. Ber. 2», 1155 (1896). 

3) A. Werner u. J. Subak, Berl. Ber. 29, 1156 (1896). 

4) A. Werner u. J. Subak, Bert. Ber. 29, 1157 (1896). 

5) A. Werner u. J. Subak, Berl. Ber. 29, 1156 (1896). 
()) A. Werner, Berl. Ber. 26, 27 (1892). 

7) A. Werner, Berl. Ber. 25, 41 (1892). 

8) A. Werner, Berl. Ber. 25, 41 (1892). 

9) A. Werner, Berl. Ber. 26, 1564 (1893); O. Gurke, Ann. 205, 281 (1880). 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 17 
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Konfiguration und Uebersicht der Isomeren. 



Die konfigurativ noch nicht erkannten isomeren Hydroximsäure- 
derivate finden sich im folgenden zusammengestellt: 



Name 


a 


ß 


7 


Propylbenzhy droximsäure * ) 
Aetnyl-p-tolhydroximBaure ^) 
Aethylanishyaroximsaure *) 


33^5 • 


47—48« 




34« 


103« 




49° 


97« 




PropylbenzhydroximsaurebeDzoyleßter *) 
Aetnyl- p-tolhydroximsäure-p-toluyleetCT •) 
Aethyl-p-tolbydroximBäurebenzoyleBter') 
Metbyl-p-tolhydroximsäurebenzoyleit^ ^ 
AethylbeDzhydroxii|)6äure-p-tolyIeBter ^ 


32« 

78« 


50,3« 
54« 


24*» 


114,5 • 


70« 




108,5« 
62« 


0Ö« 
51,5-52« 


56 *» 


AethylanishydroximsäureaDisyleBter ^) 


94« 


77« 




Aethylbenzhydroxims&ureaDiByleeter ^ 
Methylbenzhydroximsäureanisylester *) 


79« 


51« 




96« 


89« 




AeÜiylaniBhydroximBäuTebenzoyleBter ") 


74« 


89« 




Benzaniabenzhydroxylamin *) 


113—114« 


124-125« 


ca. 110 *» 


Dibenzanishydroxylamin *) 


110« 


109-110« 




ADiBdibenzhydroxylamin *) 


137« 


109-110« 




ADiBbenxaoiahydroxyJamiD *) 


155^-153« 


148—149« 




Benzdianishydroxylamin *) 


137,5-138,5« 


137,5-138,1« 


* 


Tribenzhydroxvlamin *) 
Dibenz-p-tolyl£ydroxylamin *) 


100« 


141—142« 


112 *> 


131,5« 


104,5« 





e) Dioxime. 

a) Aromatische Dioxime. Trotzdem zahlreiche Dioxime in 
isomeren Formen aufgefunden wurden, so sind doch nur wenige 
in stereochemischer Richtung eingehend bearbeitet worden. Die 
stereochemische Forschung hat auf diesem Gebiete noch zahlreiche 
Lücken auszufüllen, wenn die Frage nach der Konfiguration der Iso- 
meren eine Abklärung erfahren soll. Wir stellen im folgenden zun&chst 
die Dioxime zusammen, die selbst oder in Derivaten in isomeren 
Formen bekannt sind: 



Benzlldioxim 
CeH.CNOHONOHCeHs 


Chlorglyoxim 
Cl • CNOH- CNOH H 


AniBildioxime 
CeH JOOH3) • ONOH • ONOH • CeH,(OCH,) 

Cuminildioxime 
CeH,(C,H,) • CNOH • CNOH • CeH,(C,H,) 

Tolildioxim 
CeH,(CH,) • CNOH • CNOH • CeH,(Cfl,) 

o-Dichlorbenzildioxim 
CeH.a • CNOH • CNOH • CeH.Cl 


DiiBonitrosoanethol 
CeH,(OCH,) • CNOH • CNOH(CH,) 

Dii8onitdX)6O0afrol 
C«H,(0,CH,) • CNOH • CXOH(CH,> 

Dioximidopropionpjiure 
COOK ' CNOH • CNOH • H 

GlyoximdikarbonBäure 
OOOH • CNOH • ONOH • OOOH 


Nitrobenzildioxim 
CeH^NO, • CNOH • CNOH • CeH^ 


MethylfflvoximkarboDBäure 
COOH • ClfOH • CNOH • CH, 


Phenylglyoxim 
CeH^d&OHCNOHH 


Kampferdioxim 
C,oH,,(NOH). 



Die ersten Angaben über die Konfigurationen der Benzildioxime 
finden sich schon in der für die Stereochemie des Stickstoffes grund- 



1) W. LossEN, Ann. 281, 193 (1894). 

2) W. LossEN, Ann. 281, 231 (1894). 

3) R PiEPEE, Ann. 217, 3, 10 (1883). 

4) W. L088EN, Ann. 186, 2 (1877). 

5) W. LoBSEN, Ann. 281, 268 (1894). 



Diozime. 259 

legenden Arbeit von A. Hantzbch und A. Wbrnbr. Die Konfiguration 
der Isomeren wurde aus der größeren oder geringeren Neigung zur 
Bildung von Diphenylfurazan abgeleitet: 

CeHj — C C — CßHj CjHft — C C — C0H5. 

II II =H,0+ II II 

NN NN 

II \ / 

OH OH 

Die bezüglichen Entwickelungen sind im folgenden wiedergegeben : 
Im n^-Benzildioxim^, welches am leichtesten, so z. B. schon beim 
Versuche es aus seinen Säureäthern zurückzugewinnen, in das An- 
hydrid übergeht*), sind die beiden Hydroxylgruppen einander zu- 
gewandt : 

G,)H5 — C C — C^Hs. 

R II 

N— OH HO— N 

Y-Benzildioxim. 

Das „ß-Benzildioxim^, welches die beständigste, bei allen ener- 
gischen Beaktionen sich bildende Konfiguration darstellt, wird durch 
folgende Formel dargestellt: 

CftHs — C — C — C^H^ 

HO— N N— OH 
ß-Benzildioxim, 

und das ^a-Dioxim^, welches seinem Verhalten und seiner Beständig- 
keit nach eine Mittelstellung einnimmt, besitzt diese letztere auch 
hinsichtlich der Richtung der Hydroxylpiippen : 

GqHs — C C— CßHß 

II II 

HO— N HO— N 

a-Benzildioxim. 

Mit dieser Konfigurationszuweisung stimmen aber merkwürdiger- 
weise die aus der BECKMANNschen Umlagerung sich ergebenden Raum- 
formeln nicht überein. 

Bei der BECKMANNschen Umlagerung der Benzildioxime [von 
Beckmann und Köbter^) untersucht], wurden folgende Resultate 
erhalten : 

ß-Benzildioxim gibt Oxanilid: 

CgH,— C— C— CgH,, OC— CO 

HO— N N— OH "" HjC^-HN NH-CaH^ ; 



1) K. AvwKBS u. V. Meyer, Berl. Ber. 22, 715 (1889). 

2) E. Beckmann u. A. Röster, Ann. 274, 15 (1893). 

17« 
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Konfigaration und Uebersiclit der Isomeren. 



Von den für die Benzildioxime maßgebenden Reaktionen und 
Umwandlungen gibt folgende üebersicht ein schematisches Bild : 
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Den aromatischen Dioximen insofern vergleichbar,' als sämtliche 
zu erwartenden isomeren Formen aufgefunden wurden, ist das Kampfer- 
dioxim : 



".? 



y 



H,C 

^1 



I 

r 

y 

CHa 



C-NOH 

\ 

,C-NOH 



Den von 0. Manasse i)5beschriebenen drei isomeren Dioximen a, ß 
und T hat F* Angelico*) das vierte Isomere zugesellt. 

In neuester Zeit hat M. 0. Forster ^ eine erneute Untersuchung 
der Kampferdioxime durchgeführt und folgende Charakteristik der- 
selben gegeben: 



Smp. 



(a)p in alkohoUscher 
Lösung 



(a)^ in 2 o/o Natron- 
lauge 



J g löst sich in 
absolutem Alkohol 



«t-Dioxim 
j$-Diozim 
/-Diozim 
^-Dioxim 



201'» 
248 '^ 
ISO'» 
199 • 



+ 22,4 '> 
-^ 75,4» 



-983 

-24,1 

I2,ö 

83,6 



40,0 ocm 

59,0 „ 

1,0 „ 

12,4 „ 



Konfigurationsbestimmungen wurden bei den Eampferdioximen 
noch keine ausgeführt. 

b) Fettaromatische Dioxime. Von Dioximen, die sich von 
Diketonen mit nur einem aromatischen Rest ableiten, sind folgende 
zu erwähnen: 



Anti 



Amphi 



Syn 



180 •» 
125'* 



(«) 



1Ö8' 



159» (a) 
143-144^ (a) 
101— 102 • 

1540 (a) 
137—138^ 



140" 

206<> (/?) 

104« 

209» 

190^» (/?) 
130— 131 
197— 198*^ 0?) 



Pbenylglyoxim*) 
Diieonitrosoanethol ^) 
Diacetyldiisonitrosoanethol ^ 
DüsonitrososafroJ ^ 
Diisonitrosobromanethol ^) 
Diacet^ldiisonitrosobromanethol ") 
Diieonitrosoisoapiol ^^ 
Düsonitrosoisoapioldiacetat ") 

Es ist wahrscheinlich, daß die in obiger Tabelle als a bezeichneten 
Isomeren die Konfiguration des 7-Benzildioxims haben, denn sie ent- 
stehen wie dieses durch Reduktion von Dioximhyperoxyden. Die 
Konfiguration der ß-Formen, die aus den a- Formen durch Umlagerung 
entstehen, entspricht vielleicht derjenigen des a-Benzildioxims. 

1) O. MAKA88B, Berl. Ber. 26, 243 (1893). 

2) Atti R. Accad. dd Lincei Roma (5) 9, II, 47—51 (1900). 

3) Journ. of Chem. 80c. 88. 514 ri903). 

4) A. RussAKOW, Berl. Ber. 24, ^497 (1891). 

5) G. BOERIB, G«z. chim. 23 (2), 165 (1893). 

6) G. BoEKis, Gaz. chim. 23 (2), 178, 183 (1893). 

7) A. Akgeli, Gaz. chim. 22 (2), 475, 480 (1892). 

8) G. BoBRis, Gaz. chim. 23 (2). 189, 191 (1893). 

9) G. BoERiB, Gaz. chim. 23 (2), 190, 192 (1893). 

10) A. ANaELi,Gaz. chim. 22 (2), 503, 504 (1892). 

11) A. Angeli, Gaz. chim. 22 (2), 503 (1892). 
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Konfignratioii und Uebei'sicht der Isomeren. 



Ueber die zur Ableitung der Konfigurationen verwendeten Eigen- 
schaften der isomeren Phenylglyoxime orientiert folgende Zusammen- 
stellung ^) : 




o 

w 



c) Dioxime der Fettreihe. Von Dioximen der Fettreihe 
sind folgende Isomere bekannt: 



Chlorglyoxim •) 
Chlorglyoximdiacetat "0 



150 • (amphi) 
1140 



161* (anti) 
90^° 



1) A. ßussANOW, BerL Ber. 24, 3511 (1891). 

2) A. Hantzsch, BerL Ber. 25, 709 (1892). 

3) A. Hantzsch, BerL Ber. 25, 710 (1892). 



Dioxime. 
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Dioximidopropionsaure ^) 
Methylglyoximkarbonsäureäthyläther *) 
Glyoxiindikarbonsäure °) 



141—143* 

142° (gyn) 
145—150* 



172° 

132° (amphi) 
145—150° 



lieber die Reaktions- und Stabilitätsverhältnisse der isomeren 
Chlorglyoxime gibt folgende üebersicht von A. Hantzsch Aufschluß : 



HO-Ä 



-c— a 



HCl 



HO-A 
GhloramphiglyoxiiD 
(8mp, 151°) 



NaOH 



O 



ü I 




H-C- 



AcO-N AcO-N 
Smp. 114° 



-C-Cl 



HCl 



H-C-C— Cl 

HO-N N-OH 

ChloraD tigly oxim 
(Smp, 161°) 






o 



H-C-C-Cl 
H3COCO-N N-O-H 

o 

s 

o 

H-C-C-Cl 

H,COCO-N N-OCOCH, 
Smp. 90^° 



Das Oxim vom Smp, 161 ® zersetzt sich durch konzentrierte NaOH 
oder NHg unter Explosion. 

Das Verhalten der isomeren Dioximidopropionsäuren findet sich 
in folgender Tabelle zusammengestellt; 
H-C C-COOH HCl 



N-OH HO-N 
labü (Smp. 141—143°) 



H-C- 



O 
Q 

o 




i 



-OH 



-0-COOH 



O 

m 

ca 

o 
c 



H-C- 



N— 0• 



AcAc•0— N 
stabil 



-C-COOH 



H-C- 



Erhitzen 



N-O-Ac 



ii 



CO, 
CH3COOH 



1) H. G. ÖÖDERBAUM, Berl. Ber. 25, 904 (1892). 

2) M. Ceresole u. G. Koegkert, Berl. Ber. 17, 821 (1884) ; G. Nussberger, 
BerL Ber. 25, 2152 (1892). 

3) H. G. SöDERBAUM, Berl. Ber. 24, 1215 (1891); A. Hantzsch u. A. Miolati, 
Z. f. phys. Chem. 10, 31 (1892). 
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Konfiguration und üobersicht der Isomeren. 



Ueber die Beziehungen der isomeren Methylglyoximkarbonsäure- 
äther gibt nachfolgende Tabelle eine Uebersicht: 



CH,-C- 



N~OH HO-N 

Methylsynglyoximkarbonsäurefither 

(ömp. 162 <>) 

stabil in alkalischer 1 tä-««« 

labi) in säum / ^^°» 



-C-COOC,H, HCl CH,--C- 



O 

o 
ü 

ta 
ü 



CH,-C- 



NaOH 




A-OH 
Methylam] 



C-COOC^Hj, 

A-OH 

arbon- 



N-OAc AcO— N 
Smp. 50* 



-C-COOC,H, 



HCl 



säureather (bmp. 132 <*) 

labi] in alkalischer ') jj. ^ 

stabil in saurer / ^^"^ 



ü 



c 



CH« 



-C 

N— GAc 



-C-COOC,H, 
N-OAc 



Smp. 119—120« 



Von den Glyoximdikarbonsäuren wurden ebenfalls zwei Isomere 
aufgefunden; die dritte zu erwartende Form konnte nur als Acetat 
isoliert werden. Auch hier seien die Beziehungen der Isomeren in 
einer tabellarischen, von Söderbaum mitgeteilten Zusammenstellung 
wiedergegeben : 



COOH-C- 



-C-COOH 



Ir-OH HO 
Primäre Säure 



j 



COOH— C- 



Ha HO 



-I 



C-OOOH 
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COOH-C 

N-OAc AcO- 



-C-COOH 



i 






COOH-C- 






^0^ 



-C, (CO,) 



unbekannt 




COOH-G- 
AcO-N 



It 
AcO-N 



-C-COOH 




COOH— C-C-COOH 

HcT HO-N N-OH 
Sekundäre Saure 






rCOOH-C-C-OOOH-] 

L AcO-N N-OAc J 
zerfällt sofort 



CO,, C-C, CO, 
C,H,0,, N N, C,H,0, 



Hydrazone. 
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g) Hydrasone. 

Stereoisomere Hydrazone sind zwar schon in großer Zahl auf- 
gefunden worden, aber bis jetzt der theoretischen Behandlung nur 
wenig zugänglich gewesen, weil es nicht möglich war, sichere Anhalts- 
punkte für die Konfigurationsbestimmung zu gewinnen. Wir begnügen 
uns deshalb damit, die bis jetzt aufgefundenen Fälle zusammenzustellen 
und die Schmelzpunkte der Isomeren anzugeben. 



Name 



höher 



niedriger 



schmelzend 



ADisylphenylketondiphenylhydracon *) 
o-NitrophenylKlyoxylßänrehydrazon •) 



Phenymvdrazon des Anisphenvlketons ^) 
p-ToIyipnenylketondiphenylhyarazone^) 
beQZoInphenylhydrazon ^ 
PheDylhydrazoncvaDessigester ^) 

Aoetylderivat *) 
o-TolylhydrazoncyaneBsi^eBter ^ 
p-Tolylhvdrazoncyane86ige8ter •*) 
m-Xylyl&ydrazon ®) 
V-Cumylhydnizon ®) 

m-NitrophenyUiydrazoncyaneesigeBter ^°) 
p-NitrophenylhydrazoncyancssigeBter ' ^) 
o-N itropheny IhydrazoncyaneBsii^ester '^ 
m-Bromphenylhydnizoncyaneeeigester ") 
DibromphenylhydrazoncyaiMsei^ester **) 
Tribrompheny IhydrazODcyanessigester ^ ') 
a-Naphtylhydrazoncyaneeeigester ") 
^-NaphtylhydrazoncyaDeesigester "> 
p-MethozyphenylhyarazoDcyanessigeBter ^') 
o-Meihozy pheDylhydraaoDeyaneeaigester ^''> 
p-AethoxyphenvlhydrazoDcyanessigester ^*) 
Methylkar boxvlphenyUiydrazoncy an eesigeeter^^) 
DiphenyldihydrazondicyaDeBBigester ^*) 
DitolylaihydrazoDdic^anessigeBter '*'*) 
Dimethoxydiphenyldihydrazondicyaneefiigester^'') 
Garbazon des Methylpnenylcykldhexenons ^*) 



98—101 * 

132* 
189-190 • 

132 *> 

122* 
158— 159ö(a) 

125« 

166« 

133° 
116- 118" 

166 • 

136 • 
136—137° 
191—192° 

146° 

153* 

172° 

141° 

147° 

145° 
116-118° 

145° 
133—134° 

155° 

233° 

222° 
273—274° 
199-200° 



80* 

90° 

165-166° 

90° 

95-96° 

106°(/J) 

82° 

158° 

85° 

74-75° 

74-75° 

100° 

124—125° 

177° 

116° 

ia2° 

144° 
134° 
105° 
124° 

a5° 

108° 

98° 

139—140° 

208° 
174—175° 
175—176° 
170—171° 



1) E. FißCHEK, BwL Ber. 29, 793 (1896). 

2) B. OvEETON, BerL Ber. 2«, 30 (1893); Ad. Claus, J. pr. (2) 47, 267 (1893). 

3) fl. C. Fehblin, Beri. Ber. 23, 1581 [l890); A. Keause, Berl. Ber. 2S, 3618 
(1890); W. V. Miller u. J. Plöchl, Beri. Ber. 25, 2027 (1892), 

4) A. Hantzsch u. f. Kraft, Beri. Ber. 24, 3526 (1891); K. Auwebs u. 
V. Meter, Berh Ber. 24, 4226 (1891); Ad. Claus, J. pr. (2) 45, 377 (1892); 
47, 267 (1893); A, Hantzsch, Beri. Ber, 25, 1699 (1892), 

5) R OVERTON, Beri. Ber. 26, 32 (1893). 

6) M. Pickel, Ann. 232, 229 (lö86); H. Vogtherb, Berl. Ber. 25, 637 (1892); 
A. SüflTH u. J. H. Ransom, Amer. Chem. Joura. 1«, 108—116 (1894). 

7) F. Kbückeberg, J. pr. 49, 351 (1894); W. Lax, J. pr. 63, 2 (1901); A. 
Haller, C. r. lOS, 1171 (1881). 

8) fl. WEIßSBACH, J. pr. 57, 207 (1898). 

9) F. Kbückeberg, J. pr. 49, 351 (1894); W. Lax, J. pr. 63, 2 (1901); A. 
Haller, C. r. 106, 1171 (1881). 

10) P. W. ÜHLMANiff, J. pr. 51, 233 (1895); W. Lax, J. pr. 68, 24 (1901). 

11) P. W. ÜHLMANN, J. pr. 51, 233 (1895). 

12) B. Mabquabdt, J. pr. 52, 176 (1895). 

13) W. Lax, J. pr. 63,^5, 26 (1901). 

14) £. Knoevenagel u. J. Goldschbudt, Berl. Ber. 31, 2474 (1898). 
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Konfiguration und Uebersiclit der Isomeren. 



Name 



höher 


niedriger 


schmelzend 


142« 


104-105« 


152« 


136« 


89—90« 


84« 


75« 


42« 


103« 


98« 


107« 


81« 


84,5-85^« 


74,5-75,5« 


92,5-93« 


51,5—52« 


138« 


114« 


149-150« 


139—140« 


141,5—142,5« 


113« 


80-84« 


43-50« 




(nicht rein) 


80-83« 


62-63« 


121-123« 


95—109° 




(nicht rein) 


144—145« 


115-116« 


221« 


164-165« 



Salicylphenylhydrazon ^) 
BenzalphenylhydrazoD ') 
Phenymydrazondithiokohlensäuremethyl-p-nitro- 

benzylester ®) 
PhenyLhydrazondithiokohlensäureathyl-p-uitro- 

benzylester *) 
Phenymydrazondithiokohlensäurebenzyl-p-nitro- 

benzylester *) 
Phen^mydrazondithiokohlensäure-o-nitrobenzyl- 

p-nitrobenzylester ') 
NitroformalddiydrazoD *) 
Nitrovaierianaldehydrazon ^) 
Benzoylformaldehydrazon *) 
ßenzoylformaldehyd-m-nitropheoylhydrazon^) 
Benzoylformaldehyd-o-Ditrophenylhydrazon *) 
Pheny Ihydrazonacetesaigester ^) 

o-ChlorphenylhydrazonacetessigeBter '*) 
8-TribromphenyIhydrazoDacetes8igeBter *) 

Dextrosephenylhydrazon ") 
BenzilmoDOximcarbazon ^ 



Isomere Dihydrazone wurden beobachtet bei den Osazonen des 
Benzils, seiner Homologen und des Dioxobernsteinsäureesters. Wäh- 
rend vom Benzilosazon nur zwei Isomere aufgefunden wurden, konnten 
R. Anschütz und H. Pauly die drei von der Theorie voraus- 
gesehenen Dioxobernsteinsäureäthylätherosazone darstellen. 



Name 


a 


ß ' r 


Benzilosazone ^ 

Salicyloeazone^ 

Anisilosazone*«) 

Piperylosazone ^«) 

DioxobemBteinRäureäthyleeterosazone ") 


208« 
227-228« 

171« 
188-184« 
120-121« 


225« 
281-282« 

197« 
219-220« 
136—137« 


173—175« 



Wie schon einleitend erwähnt wurde, bietet die Chemie der 
Hydrazone nur wenige Tatsachen, die sich theoretisch verwerten lassen. 
In der Hauptsache ist eine ziemliche Einförmigkeit in den Eigen- 
schaften der Hydrazone vorhanden, wahrscheinlich infolge der eigen- 
artigen Konstitution dieser nur wenig zu chemischen Umsetzungen 
geeigneten Verbindungen; in der Regel sind nur Schmelzpunkte, 



1) H. BiLTZ, Berl. Ber. 27. 2288 (1896). 

2) J. Thiele u. R. A. Pickard, Bert. Ber. 81, 1249 

3) M. Busch, Berl. Ber. S4, 1119 (1901). 

4) E. Bamberger u, O. Schmidt, Berl. Ber. 34, 2001 (1901). 

5) E. Kjellin, Berl. Ber. 30, 1965 (1897). 

6) Zd. H. ökbaup, M. 10, 406 (1890); E. Fischer, Berl. Ber. 20, 824 (1887). 

7) Th. Posner, Berl. Ber. 34, 3979 (1901). 

8) fl. INGLE u. H. A. Mann, Proc. Ch. Soc., 1895, 111; Berl. Ber. 2», Ref. 
863 (1897). 

9) H. BiLTZ, Add. 305, 179 (1899). 

10) H. BiLTZ, Ann, 308, 7 (1899). 

11) R. Anschütz u. H. Pauly, Berl. Ber. 28, 64 (1895). 
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Löslichkeitsunterschiede und in einzelnen Fällen Umwandlungs- 
bedingungen der Isomeren festgestellt worden; stichhaltige Kon- 
ligurationsbestimmungen fehlen vollständig. 



VI. Bildungsweisen geometrisch-isomerer KohlenstofTstickstolT- 

verbindungen. 

a) Aldoxime. Die gleichzeitige Entstehung stereoisomerer 
Aldoxime ist bis jetzt nur selten beobachtet worden, nämlich beim 
Furfuraldoxim, Thiophenaldoxim und beim Zimtaldoxim. In solchen 
Fällen kann die Trennung auf Grund der verschiedenen Löslichkeit 
durchgeführt werden. Auch durch Abänderung der Versuchsbedin- 
gungen bei der Darstellung der Aldoxime werden nur selten isomere 
Formen erhalten ; die einzigen Beobachtungen hierfür sind beim Furfur- 
und Thiophenaldoxim gemacht worden, wo in alkalischer Lösung die 
Antiformen, in neutraler die Synformen in größerer Menge entstehen. 
Vielleicht tritt Aehnliches beim Oenanthaldoxim auf. Noch seltener 
kann man die nicht direkt entstehenden Isomeren durch Erhitzen der 
bei der Oximierung erhaltenen Formen darstellen. Das einzige Beispiel 
hierfür bietet das Acetaldoxim. 

Es gibt aber für die Gewinnung der nicht direkt zugänglichen 
Stereoisomeren doch einige allgemeinere Verfahren, die in einer 
größeren ZaJil von Fällen Anwendung finden können. So werden z. B. 
die direkt nur in einer Form entstehenden Aldoxime aromatischer 
Aldehyde durch Addition von wasserfreiem Chlorwasserstoff in die 
Chlorhydrate isomerer Oxime übergeführt, aus welchen letzteren die 
freien Oxime durch Natriumkarbonat abgeschieden werden können. 
In der Regel wird in der Weise gearbeitet, daß in die Lösung in 
Aether oder auch in Benzol des direkt gewonnenen Antialdoxims 
trockener Chlorwasserstoff eingeleitet wird und das ausgefällte Oxim- 
chlorhydrat mit wässerigem Natriumkarbonat zerlegt wird. In einzelnen 
Fällen kann die Umwandlung auch durch konzentrierte Schwefelsäure 
bewirkt werden. Mit Hilfe der Chlorhydratmethode sind die direkt 
nicht zugänglichen Synformen von folgenden Aldoximen dargestellt 
worden : 

Benzaldoxim p-Chlorbenzaldoxim 

m-Nitrobenzaldoxim Anisaldoxim 

p-Nitrobenzaldoxim Cuminaldoxim 

m-Chlorbenzaldoxim 3, 4-Dichlorbenzaldoxim. 

Bei den orthosubstituierten aromatischen Aldoximen hat die 
Methode nur beim o-Nitrobenzaldoxim zum Ziele geführt; bei den 
Oximen der Oxybenzaldehyde versagt sie vollständig. 

In den Fällen, wo die Chlorhydratmethode bei aromatischen 
Aldoximen keine günstigen Resultate- gibt, kann man die Isomere 
durch Depolymerisation von Bisnitrosylbenzylverbindungen erhalten. 
Diese Methode kann naturgemäß auch zur Gewinnung von Aldoximen 
dienen, die auf anderem Wege ebenfalls darstellbar sind. Die Bis- 
nitrosylkörper entstehen durch Oxydation der Monohydroxylamine : 

c;?:ich;InSioS -^ ^^ - 2«^« ^ (c.h,.ch,.no),. 
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Durch Einwirkung von Natriumäthylat gehen sie in ein Gemisch 
stereoisomerer Aldoxime über: 

(C.Hft.CHg-NO)« = CeH.,-CH:N.OH(syn) 
-hCHH5-CH:N.ÖH(anti). 

Nach dieser Methode sind folgende Aldoxime in isomeren Formen 
dargestellt worden: 
Benzaldoxim 
o-Chlorbenzaldoxim 
p-Nitrobenzaldoxim. 

Auch die zwischen Aldoximen und bestimmten ihrer Derivate 
konstatierten Unterschiede in den Stabilitätsverhältnissen kann man 
unter Umständen zur Gewinnung neuer Isomere verwenden. So 
gehen z. B. die Carbanilidoderivate von Synfurfur- und Synthiophenal- 
doxim beim Umkristallisieren in die Antiisomeren über, welche 
letzteren durch Spaltung mit Natronlauge die entsprechenden Aldoxime 
geben. Die Metjbode ist jedoch bis jetzt zur Gewinnung von neuen, 
nach anderen Bildungsweisen nicht zugänglichen Aldoximen nicht 
verwendet worden. 

Eine eigentümliche Bildung von Synaldoximen hat W. J. Com- 
STOCK^ beobachtet Die Aldoxime haben die Eigenschaft sich mit 
Kupferchlorür und Kupferbromür zu additioneilen Verbindungen zu 
vereinigen, die der aJlgemeinen Formel (R — CH*=NOH)jCuX ent- 
sprechen. Diese Additionsprodukte leiten sich von den Synoximen 
ab, denn durch Behandeln mit Alkali und AusfiLllen mit Eohlendioxyd 
werden Synaldoxime erhalten. Erhitzt man die Additionsprodukte in 
Benzol- und ToluoUösung« so tritt BECKMANNsche Umlagerung ein. 
Aus Benzaldoxim wurde Benzamid gebildet 

b) Ketoxime, u. s. w. Die Mehrzahl der geometrisch-isomeren aro- 
matischen Ketoxime ist nach der Oximierungsmethode von E. Auwers *) 
erhalten worden, d. h. durch Oximbildung in alkalischer Lösung. Dabei 
entstehen die beiden Isomeren nebeneinander, und für ihre Trennung 
verwendet man ihre verschiedene Löslichkeit in Essigsäure oder Alkohol. 
Zum Zwecke der Trennung wird das Gemisch der Isomeren in Eis- 
essig oder Alkohol gelöst und durch successiven Zusatz von Wajsser 
fraktioniert ausgefällt, wobei das hochschmelzende Isomere sich in den 
ersten Fraktionen ansammelt, das niedrigschmelzende aber in den 
letzten Fällungen enthalten ist. 

Da in der Regel die hochschmelzenden Isomeren leichter rein dar- 
zustellen sind als die niedriger schmelzenden, so kann die oft beobachtete 
Umwandlung niedriger schmelzender Isomeren in die höher schmelzen- 
den nur selten für die Darstellung in Betracht kommen. Nur ein 
Fall ist bis jetzt bekannt, in dem das niedriger schmelzende, weil das 
stabilere, aus dem höher schmelzenden entsteht nämlich bei den 
Oximen des Paramethoxybenzophenons. 

Dagegen könnten für die Darstellung bestimmter Oxime die ver- 
schiedenen Stabilitätsverhältnisse in saurer und alkalischer Lösung 
von Wichtigkeit sein, da hierdurch unter Umständen eine gegenseitige 
Umwandlung der Isomeren ermöglicht wird, was im Abschnitt über 
die Umlagerungen eingehend entwickelt werden wird. 

1) W. J. CJoMSTOCK, Amer. Chem. J. 19, 485—492 (1897). 

2) Berl. Her. 22, 604 (1889). 
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In Bezug auf die Darstellung isomerer Oxime der Fettreihe ist 
zu bemerken, daß beim Methylphenylcyklohexanonoxim je nach den 
Bedingungen wechselnde Gemische der beiden Oxime entstehen, 
während beim Mesityloxyd und beim Methylhexenon die höher 
schmelzenden Formen durch Erhitzen der salzsauren Salze der tiefer 
schmelzenden erhalten werden können. 

Für die Gewinnung stereoisomerer fettaromatischer Ketoxime sind 
neue Gesichtspunkte maßgebend. Aus Benzil erhält man mit salz- 
saurem Hydroxylamin und bei hoher Temperatur in der Hauptsache 
7-Monoxim; dagegen entsteht mit freiem Hydroxylamin viel a-Benzil- 
oxim, um so mehr, je frühzeitiger der Einwirkungsprozeß unterbrochen 
wird. Beim BenzoKn bildet sich mit salzsaurem Hydroxylamin und 
bei höherer Temperatur das a-Oxim (höher schmelzend), in alkalischer 
Lösung, bei gewöhnlicher Temperatur das ß-Oxim (tiefer schmelzend) ; 
in Bezug auf Bildung entsprechen sich somit Y-Benzilmonoxim und 
a-Benzolnoxim. Von den isomeren a>-Bromacetophenonoximen entsteht 
die Synphenylform neben sehr wenig der Antiphenylform in mineral- 
saurer Lösung, die Antiform in alkalischem Mittel ausschließlich^). 

Stereoisomere Oximidokarbonsäuren sind aus verschiedenen Aus- 
gangsmaterisdien zu gewinnen, so z. B. die beiden Acetakrylsäureoxime 
aus Acetakrylsäure und aus Dijodacetakrylsäure und die beiden 
Oximidobernsteinsäuren aus Succinylobemsteinsäureester und aus 
Oxalessigester. 

Die isomeren Alkylhydroximsäuren bilden sich bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Imidoäther nebeneinander: 

CeH,-C-0 . C.Hß .H, GeH,-C-0 • C,H, 

1 +N<^ - 1 +NH3, 

NH ^OH N~OH 

und können infolge ihrer verschiedenen Acidität durch fraktioniertes 
Ausäthem aus alkalischer Lösung getrennt werden, denn die Anti- 
pbenylformen sind weniger starke Säuren als die Synphenylformen. 
Die Säurederivate der isomeren Alkylbenzhydroximsäuren ent- 
stehen nebeneinander nach folgender Reaktion: 

C^Hj— C-OAg + JC.H,n+i CeHft-C— 0-CnH»„+t 

II = II +AgJ. 

N-O-CO— CeHj N.G-CO— GflH^ 

a-Benzildioxime (Syn) bilden sich bei der Einwirkung von salz- 
saurem Hydroxylamin auf die Benzilkörper ; durch längeres Erhitzen 
mit Alkohol werden sie in die ß-Dioxime (Anti) umgewandelt. T-Benzil- 
dioxime (Amphi) können aus ^-Monoximen dargestellt werden ; am ein- 
fachsten gewinnt man sie jedoch aus den Benzildioximhyperoxyden 
durch Reduktion. 

Von den Chlorglyoximen ist das eine (Syn) durch Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Ghloral, das andere aus diesem durch Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff erhalten worden. Synglyoximdikarbon- 
säure entsteht aus Dioxyweinsäure mit salzsaurem Hydroxylamin, 
Anti aus der Synverbindung durch starke Salzsäure. Methyl- 
glyoximkarbonsäureester bildet sich aus Isonitrosoacetessigester mit 
Hydroxylamin und aus ihm die Amphiverbindung durch Einwirkung 



1) H. KoBTEN u. R. Scholl, Berl. Ber. 34, 1907 (1901). 
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von Salzsäure in absolut ätherischer Lösung. Von den beiden iso- 
meren Phenylglyoximen entsteht das eine aus Isonitrosoacetophenon 
mit freiem Hydroxylamin, das zweite mit salzsaurem Hydroxylamin : 
das erstere geht durch Salzsäure in das zweite über. 

c) Hydrazone, lieber die Entstehungs weise der Hydrazone ist 
zu erwähnen, daß die Isomeren bei den bekannten synthetischen 
Bildungen aus Ketonen und Hydrazinen sehr oft nebeneinander auf- 
treten und durch ihre verschiedene Löslichkeit getrennt werden können. 
Einige der Isomeren entstehen nach verschiedenen synthetischen 
Methoden, denn isomere Ketonhydrazone bilden sich z. B., wenn man 
einerseits von den Ketonen, andererseits von den Ketondichloriden 
ausgeht, wie A. Hantzsch und F. Kraft, resp. A. Hantzsch und 
B. OvERTON gefunden haben. In dieser Weise sind die isomeren 
Phenylhydrazone des Anisylphenylketons und die isomeren Diphenyl- 
hydrazone des Anisylphenyl- und des Tolylphenylketons erhalten worden : 

(CH30)C,H,. 

)C=N-NHC,H5 
CeH/ 

und (CHsO) oder (CH3)CgH,. 

>C=N.N(C,H,),. 

Neben diesen Bildungsweisen bieten noch diejenigen Interesse, 
die auf der Umwandlung von isomeren Formen beruhen. Fälle dieser 
Art sind z. B. die folgenden: Von den Hydrazonen des Cyanessig- 
ester erhält man, wenn sie aus ihrer alkalischen Lösung durch Mineral- 
säuren ausgefällt werden, die labilen Formen, durch Kohlendioxyd 
ausgefällt, die stabilen Isomeren. Die labilen Isomeren können durch 
Kochen mit Alkohol oder durch Erhitzen in die stabilen umgewandelt 
werden. 

Durch direkte Synthese aus Diketonen und Hydrazinen bilden 
sich die stabilen Osazone ; die labilen Isomeren entstehen, wenn man 
Benzalhydrazone oxydiert : 

C^jH/j — C — H H — C — GgH^ 

II +11 +0= 

N,HC,H, NjHC.H^ 

CgHj — C — — C — CjHj 

H2O+ II il 

N,HC«H5 N.HCeHs. 

Die von E. Bamberger und 0. Schmidt untersuchten Nitroalde- 
hydrazone sind so labil, daß sie schon durch Lösungsmittel wechsel- 
seitig ineinander umgewandelt werden können. Dabei zeigt es sich, 
daß die Lösungsmittel in Bezug auf diese Isomerisations Wirkung 
wesentlich dieselbe Reihenfolge zeigen wie für die Umwandlung 
tautomerer Verbindungen ineinander. Es ist die folgende: 

Benzol, Chloroform, Ligroin — Aether — Alkohol, Wasser. 

ß 

d. h. die drei ersteren verwandeln die ß- in die a-Formen, die beiden 
letzten die a- in die ß-Formen. 
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VII. Eigenschaften der geometrisch-isomeren KohlenstofTstickstolT- 

verbindungen. 

Die Eigenschaften der Isomeren interessieren uns hier nur insofern, 
als wir bestimmte Beziehungen zu den Konfigurationen feststellen 
oder eine Abhängigkeit zwischen verschiedenen Eigenschaften der 
Isomeren nachweisen können. 



1. Physikalisohe Eigenschaften. 

a) Schmelzpunkt. Stereoisomere Oxime und Hydrazone haben 
verschiedene Schmelzpunkte ; bei den Aldoximen konstatiert man, daß 
•die Synoxime in der Regel höher schmelzen als die Antioxime. Dies 
ist jedoch nicht immer der Fall, denn m-Nitrobenzaldoxim und einige 
andere Aldoxime zeigen ein umgekehrtes Verhalten, wie aus folgender 
Zusammenstellung ersichtlich ist: 



Name 


höher schmelzend 
Antiform 


niedriger Bchmelzend 
Synfonn 


m-Nitrobenzaldoxim 
Anisaldoximmethyiäther ^) 
Paranitrobenzaldoximmethyläther ^) 
Aethyläther 


118-119° 

43» 

101° 

107-1080 


116-118« 
nüssig 
67-68^^ 
70-71** 



Merkwürdig erscheint, daß die Methyläther der m-Nitrobenzaldoxime 
«in umgekehrtes Schmelzpunktsverhältnis zeigen als die freien Oxime. 

b) Löslich ke it. Zu einer eingehenden Beurteilung der Löslich- 
keitsverhältnisse von Syn- und Antialdoximen ist das vorhandene 
Material nicht ausreichend, denn es finden sich in der Literatur nur 
wenige zuverlässige Löslichkeitsangaben. Vom Antizimtaldoxim gibt 
E. Bamberger an, daß es in Ligroin löslicher sei als das Synisomere ; 
Synbenzaldoxim ist im Gegensatz zu Antibenzaldoxim in Benzol schwer 
löslich^), und ebenso verhalten sich die Anisbenzaldoxime *) ; Syn- 
metanitrobenzaldoxim ^) und Syncuminaldoxim ^) sind in Aether weniger 
löslich als die Antiformen ; Synparanitrobenzaldoxim ist in Aether und 
Wasser weniger löslich als das Isomere '). 

Die zusammengestellten Tatsachen scheinen darauf hinzuweisen, 
daß allgemein die Synformen, also die höher schmelzenden Isomeren, 
geringere Löslichkeit zeigen als die Antiformen. 

Wie sich schon aus der Darstellungsmethode der isomeren Ketoxime 
ergibt, sind auch hier die höher schmelzenden Formen die weniger 
löslichen, denn man fällt sie aus den alkoholischen oder Eisessig- 
lösungen durch Wasser in den ersten Fraktionen aus; diese höher 
schmelzenden Isomeren sind in der Regel die Synphenylformen, eine 
Ausnahme machen nur p-Normalpropylbenzophenonoxim und Xylyl- 



1) H. Goldschmidt, BerL Ber. 23, 2178 (1890). 

2) H. Goldschmidt u. C. Kjellin, BerL Ber. 24, 2547 (1891). 

3) E. Beckmann, Berl. Ber. 28, 1686 (1890). 

4) E. Beckmann, Berl. Ber. 23, 1689 (1890). 

5) H. Goldschmidt, Berl. Ber. 23, 2170 (1890). 

6) H. Goldschmidt, Berl. Ber. 23, 2175 (1890). 

7) H. Goldschmidt u. C. Kjellin, Berl. Ber. 24, 2550 (1891) ; R. Behrknd 
«. E. KÖNIG, Ann. 263, 349 (1891). 

A. Werner, Kurzes Lehrbach der Stereochemie. 18 
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phenylketoxim. Das Y-Benzilmonoxim ist viel löslicher als das a-Benzil- 
monoxim ; ß-Benzoünoxim ist in Aether viel leichter löslich als a-Ben- 
zoinoxim. In diesen Fällen zeigt sich deutlich eine Abhängigkeit der 
Löslichkeit vom Schmelzpunkt. Das mit salzsaurem Hydroxylamin 
aus Benzo'in sich bildende Oxim ist das höher schmelzende und da& 
schwerer lösliche; das unter denselben Bedingungen aus Benzil ent- 
stehende ist das niedriger schmelzende und das leichter lösliche. 

CeHg— C-CHOH— CeHs CeHs— C— CO-CeHs 

II II 

N— OH HO— N 

a-Benzoinoxim T-Benziloxim 

Smp. 1510. Snip^ USo^ 

(hochschmelzend, schwerer löeUch.) (Diedrigscfamelzend, leicht löslich.) 

Von den Ghinonoximen sind die höher schmelzenden Formen 
allgemein die schwerer löslichen; Kehrmann unterscheidet des- 
halb die beiden Formen als schwer und leicht lösliche; über ihre 
Konfiguration ist nichts bekannt. Bei den Alkylbenzhydroximsäuren 
sind die höher schmelzenden Antiphenylverbindungen weniger löslich 
als die tiefer schmelzenden Synverbindungen. Auch bei den Benzil- 
dioximen zeigt sich dieselbe Beziehung zwischen Schmelztemperatur 
und Löslichkeit. Das höchstschmelzende a-Benzildioxim (237 o) ist in 
Eisessig, Aether und Alkohol nahezu unlöslich; das ß-Dioxim mit 
dem Schmelzpunkt 206—207® ist in Alkohol SOOmal so löslich als 
die a-Form, und vom Y-Dioxim (164r— 165®) sagt Auwers, daß es in 
Alkohol viel löslicher sei als das ß-Dioxim. In Bezug auf die Kon- 
figuration ergibt sich, daß das am wenigsten symmetrisch gebaute 
Molekül die größte Löslichkeit hat: 

CflHg — C C — CeHg ^Q^b — C C — C||Hj^ 

II II II II 

HO— N N— OH N— OH OH— N 

(ß) (*) 

Smp. 206— 207 0. Smp. 237». 

CgHj — C C — CgHj 

II II 

N-OH N— OH. 

(T) 
Smp. 164—1650. 

Eine Beziehung zwischen Löslichkeit und Konfiguration von 
Oximen läßt sich somit selten nachweisen, dagegen kann man sagen, 
daß die höher schmelzenden Formen in der Eegel geringere Löslich- 
keit zeigen. 

Bei den Hydrazonen beobachtet man ähnliche Verhältnisse. So 
teilt z. B. ANSCHtjTZ mit, daß von den drei isomeren Osazonen des 
Dioxobernsteinsäureäthers die ß-Form (Smp. 136 — 137®) in Aether 
etwa zehnmal, die Y-Form (Smp. 173 — 175®) etwa lOOmal so schwer 
löslich sei als das a-Isomere (Smp. 120—121®). 
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c) Kristallgestalt. Ueber den Unterschied in der Kristall- 
gestalt ist noch weniger bekannt; daß die Isomeren in der Regel nicht 
isomorph sein werden, ist anzunehmen. H. Goldschmidt erwähnt, 
daß der Methyläther von Synmetanitrobenzaldoxim in Prismen mit 
paralleler und senkrechter Auslöschung kristallisiere, die Antiform in 
Prismen mit schiefer Auslöschung ^). 

2. Physiologisohe Sigensohaften. 

Als interessante Tatsache kann erwähnt werden, daß die Isomeren 
Unterschiede in ihren Wirkungen auf die Geschmacksnerven zeigen 
können. 

Synanisaldoxim ist z. B. geschmacklos, während gewöhnliches 
Anisaldoxim intensiv süß schmeckt. 

8. ChemlBohe Eigenschaften. 

a) Chemische Zusammensetzung. 

Stereoisomere Oxime können sich in der Fähigkeit zur Bildung 
von Additionsverbindungen unterscheiden ; Fälle dieser Art sind z. B. 
bei den Benziloximen beobachtet worden. 

Y-Benzilmonoxim kristallisiert mit Vs Molekül Benzol; ß- und 
Y-Benzildioxime kristallisieren mit einem Molekül Kristallalkohol: 

CßR^ — C C — CjjHs C^H^ — C C — C^Hg 

II H II II 

HO— N HO— N HO— N 
+ V. C,H, + 1 CjH«0 

CeHft — G C — C^Hft 

II II 

HO— N N-OH. 

+ 1 C,H,0 
a-Benzilmonoxim und a-Benzildioxim , denen folgende Kon- 
figurationen zukommen: 

CjHj — C C — C.H5 C^Hj — C C — CgHg 

II II und II II 

N— OH O N— OH HO— N, 

geben keine molekularen Additionsprodukte. 

Es scheint somit, daß die Fähigkeit zur Bildung von molekularen 
Additionsprodukten zur Synphenylstellung der Hydroxylgruppe in den 
Benziloximen in Beziehung stehe; beim Benzolnoxim kristallisiert die 
ß-Form mit einem Molekül Aether, 

CeH,-C-CH0H-C«H5 

II 
HO— N 

ß-Benzoinoxim -h 1 Mol. (C2H5),0. 

b) Die Nitrilspaltung von Aldoximen und a-Oximido- 

karbonsäuren. 
Eine der wichtigsten chemischen Umsetzungen der Aldoxime ist 
ihre Fähigkeit, in Nitril und Wasser zu zerfallen. Diese Eigenschaft . 

1) Berl. Ber. 28, 2173 (1890). 

18* 
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Steht, wie schon gelegentlich der Eonfigurationsbestimmung erörtert 
wurde, insofern in direkter Abhängigkeit von der Konfiguration, als 
Synoxime diese Spaltung in Form bestimmter Derivate außerordentlich 
leicht, unter Umständen sogar spontan zeigen, während sie bei den 
entsprechenden AntiVerbindungen nur untergeordnet oder gar nicht 
zu Tage tritt. Man wird aber auch bei Antioximen sehr oft Nitril- 
bildung beobachten können, nämlich dann, wenn sich die Antioxime 
unter den Bedingungen, unter denen die Nitrilspaltung eintritt, in die 
Synformen umlagern, und umgekehrt wird man bei gewissen Synoximen 
nur eine teilweise Synspaltung beobachten, wenn sie unter den Ver- 
suchsbedingungen Antioxime zurückbilden können. 

Es ist andererseits vorauszusehen, daß nicht alle Synoxime in 
Bezug auf die Nitrilbildung gleichwertig sein werden, denn die räum- 
liche Entfernung der Hydroxylgruppe vom Aldehydwasserstoff wird 
nicht bei allen Synoximen absolut gleich, sondern je nach der Natur 
des an Kohlenstoff gebundenen Radikals verschieden sein können. 
Hierin liegt ausgesprochen, daß die Leichtigkeit, mit der die Nitril- 
bildung erfolgt, nicht nur von der Konfiguration, sondern auch von 
der Konstitution in hohem Betrage abhängig sein muß. 

In der Tat beobachtet man auch, daß die Nitrilspaltung nicht bei 
allen Synoximen unter gleichen Bedingungen eintritt; da sich hierin 
aber mehr die Einflüsse der Konstitution geltend machen, so soll 
dieser Abhängigkeit nachträglich noch eine spezielle Betrachtung 
gewidmet werden. 

Vollkommen analog der Spaltung der Synaldoxime ist der Zerfall 
von a-Oximidokarbonsäuren. Diese werden manchmal schon durch 
Essigsäureanhydrid in Nitril, Kohlendioxyd und Wasser gespalten, 
andere erleiden diesen Zerfall in Form der Acetate. So wird z. B. 
das Acetylderivat der ß-Phenyloximidoessigsäure ^) durch Alkalikar- 
bonate selbst beiO^ fast vollständig in Kohlendioxyd, Essigsäure und 
Benzonitril zerlegt: 

CßHs— C— COOK CßHß— C CO^ 

II = III + 

N-O-CO— CHs N HO-CO— CHs. 

Das isomere Acetylderivat verseift sich mit Alkalikarbonat schon 
bei 0^ zu unverändertem a-Oxim. 

c) Alkylierung von Oximen. 

Bei der Einführung eines Alkylrestes für den Wasserstoff des 
Aldoximhydroxyls konstatiert man unter bestimmten Bedingungen ein 
sehr verschiedenes Verhalten der stereoisomeren Oxime. Um dies 
nachzuweisen muß die Alkylierung mit den Natriumsalzen durchgeführt 
werden, denn die Silbersalze führen sowohl bei Syn- als auch bei 
Antialdoximen in der Hauptsache zu Sauerstoffäthern. Geht man aber 
von den Natriumsalzen aus und arbeitet in der Weise, daß man zu 
einer alkoholischen Lösung des Oxims Jodalkyl zugibt und unter 
stetigem Erhitzen des Gemisches langsam eine Auflösung von Natrium- 
äthylat in Alkohol zufließen läßt, so entsteht aus den Antioximen in 

1) A. Hantzsch, Berl. Ber. 24, 45 (1891). 
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der Hauptmenge Sauerstoffäther neben wenig Stickstoffäther, aus den 
Synoximen nur wenig Sauerstoffäther und als Hauptprodukt Stick- 
stoffäther. 

R— C— H R— C— H 

II II 

HO— N Antioxim N — OH Synoxim 

R— C— H R— C-H R— C-H R— C;-H 

II l>0 II |>0 

RO— N R— n/ N-OR n^R 

Hauptprodukt Nebenprodukt Nebenprodukt Hauptprodukt 

Die Mengenverhältnisse der entstehenden strukturisomeren Aether 
wechseln mit der Konstitution der in Frage kommenden Aldoxime. 
Ob sich bei der Alkylierung von stereoisomeren Ketoximen ähnliche 
Unterschiede zeigen, ist bis jetzt nicht untersucht worden. 

d) Carbanilidobildung. 

Ein merkwürdiger Unterschied zwischen Anti- und Synaldoximen 
zeigt sich auch im Verhalten gegen Isocyanate. Die Synverbindungen 
geben nämlich sehr oft Additionsprodukte, welche in isomeren Formen 
(gelb und weiß) auftreten, während dies bei Antialdoximen bis jetzt 
nur in einem einzigen Falle ^) beobachtet wurde. 

Es liegen folgende Beobachtungen vor: 



Name 



primär entstehendes 
Produkt 



sekundär sich bildendes 
Produkt 



Garbanilidosjnaldoxim ^ 
Garbanilidoe^anisaldozim ") 
Oarbo-o-toluidosynanisaldoxim ^ 
Oarbo-p-tolnidosTnanisaldoxim ^ 



weiß, ßmp. 74«' 

gelb, „ 80« 

grünweiß, „ 81 • 
hellgelb, „ — 



weiß, Smp. 94« 
„ „82° 
»» >» Ö8 

n 106« 



Bei der Darstellung von Carbanilidoderivaten der Eetoxime sind 
solche Unterschiede bis jetzt nicht bemerkt worden. 

e) BEGKMANNsche Umlagerung. 

Daß die BECKMANNsche Umlagerung bei stereoisomeren Oximen 
einen verschiedenen Verlauf nimmt, ist bei der Bestimmung der 
Konfigurationen eingehend erläutert worden. Um für unsere Kon- 
figurationsbestimmungen eine sichere Grundlage zu gewinnen, wäre ein 
einwandfreier Beweis über die Art des Verlaufs der BECKMANNschen 
Umlagerung sehr wünschenswert, denn nachdem wir bei den Aethylen- 
verbindungen gesehen haben, daß intramolekulare Reaktionen nicht un- 
bedingt in Cisstellung bevorzugt sind, und nachdem sich bei den Benzil- 
oximen so merkwürdige Widersprüche zwischen den auf verschiedener 
Grundlage abgeleiteten Konfigurationsvorstellungen ergeben haben, er- 
scheint es nicht unmöglich, daß die BECKMANNsche Umlagerung auch 
zwischen den in AntiStellung stehenden Gruppen erfolgen könnte. 



1) Carbanilido-m-nitrobenzantialdoxim, Oarbo-p-toluido-m-nitrobenzantialdoxiin , 
H. Goldschmidt u. W. H. van Rietschoten, Berl. Ber. 26, 2098 (1893). 

2) £. Beckmann, Berl. Ber. 23, 3321 (1890). 

3) H. Goldschmidt u. W. H. van Rietschoten, BerL Ber. 26, 2089 (1893). 



278 



Uebergänge zwischen Kohlenstoffstickstofiisoineren, 



VIII. Uebergänge zwischen stereoisomeren KohlenstofTstickstolT- 

verbindungen. 

Isomere Oxime und ihre Derivate sind sehr oft ineinander um- 
wandelbar. Diese Umwandlungsfahifs^keit führt in der Regel zu keinem 
Gleichgewichtszustande, sondern ist der Art, daß die eine Modifikation 
unter den betreffenden Bedingungen quantitativ in die andere über- 
geht. Nur in wenigen Fällen hat man beobachtet, daß das End- 
produkt des Umwandlungsprozesses ein Gemisch der beiden Isomeren 
ist. Aus der Besprechung der Darstellungsmethoden von Aldoximen 
ist bekannt, daß viele Antialdoxime in wasserfreien Lösungen 
durch Chlorwasserstoff in die Chlorhydrate von Synoximen über- 
gehen. Diese Umwandlung ist bei folgenden Aldoximen beobachtet 
worden : 



Benzaldoxim 

Anisaldoxim 

0-, m- und p-Nitrobenzaldoxim 

m- und p-Chlorbenzaldoxim 

3, 4-Dichlorbenzaldoxim 



Cuminaldoxim 
Furfuraldoxim 
Thiophenaldoxim 
Zimtaldoxim. 



Der Uebergang von Anti- in Synformen erfolgt manchmal auch 
durch konzentrierte Schwefelsäure, z. B. beim Benzaldoxim. Eine der 
obigen entgegengesetzte Wirkungsweise zeigen wässerige Säuren ; 
aromatische Synaldoxime gehen durch diese, meist schon unter dem 
Einfluß ganz geringer Mengen, in Antialdoxime über, was beim Benz-, 
Anis- und zahlreichen anderen Aldoximen beobachtet wurde. 

Nur Synfurfur-, Synthiophen- und Syrizimtaldoxim zeigen diesen 
Uebergang in die Antiformen nicht. 

Bei den Synaldoximen der aromatischen Gruppe hat man sehr 
oft auch eine spontane Umwandlung der Syn- in die Antiformen 
beobachtet. 

Der Gegensatz zwischen der Wirkung wasserfreier und wasser- 
haltiger Säuren, der soeben charakterisiert wurde, zeigt sich bei den 
Derivaten der Aldoxime nicht mehr ; als allgemein gültiger Satz kann 
aufgestellt werden, daß in allen den Fällen, wo bis jetzt eine Um- 
wandlung von Aldoximderivaten beobachtet wurde, dieselbe stets von 
den Syn- zu den Antiformen geführt hat. Hierauf bezügliche Beobach- 
tungen sind im folgenden tabellarisch zusammengestellt: 



Verbindung 



Umlagerungsm Lttel 



Carbanilidosynbenzaldoxim 



CarbanLlidosynaniBaidoxim ^) 
Synanisaldoximmethyläther *) 

Garbanilidoeynmetanitrobenzaldoxim ^) 
Bynmetanitrobenzaldoximmethyläther ^) 



gasförmige HCl in Benzollösung. 

wässerige HCl. 

gasförmige HCl in Benzollösung. 

wässerige HCl, Natriumbisulflt, Ehrhitzen 

mit Jod. 
HCl in ätherischer Lösung. 
HCl in ätherischer Lösung. 



1) H. Gk)LDSCHMiDT, Beri. Ber. 23, 2166 (1890). 

2) H. GoLDSCHMmr, Berl. Ber. 23, 2168 (1890). 

3) H. Goldschmidt, Berl. Ber. 23, 2171 (1890); 24, 2555 (1891). 
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VerbinduDg 



Umlageningsmittel 



Sjoparanitrobenzaldoximmethyläther ') 
OarDaDilidosjnf urfuraldoxim ^ 
OarbanilidosynthiopheDaldoxim ") 



Jod in CS,. 

Kochen mit Alkohol. Acetylchlorid in Aether. 

Kristallisation aus heifiem Alkohol. 



Suchen wir aus diesen Beobachtungen einen Schluß zu ziehen, 
so kommen wir zur Ansicht, daß die Umlagerungserscheinungen bei 
den Aldoximen von zwei in entgegengesetzter Richtung wirkenden 
Einflüssen beherrscht werden. Der eine Einfluß ergibt sich aus den 
maßgebenden Stabilitätsverhältnissen der aromatischen Aldoxime, die 
nach dem übereinstimmenden Verhalten von Alkyl- und Acylderivaten, 
in den Antikonfigurationen die günstigsten sind. Der zweite Einfluß 
ist eine Folge der den Synverbindungen in erhöhtem Grade zu- 
kommenden Fähigkeit zur Bildung salzartiger Verbindungen mit 
Säuren. Dieses Salzbildungsvermögen, welches die Umwandlung der 
Anti- in die Synformen veranlaßt, wird um so größer sein, je weniger 
negativ die mit dem Aldoximrest verbundene Gruppe ist, und daher 
konstatieren wir, daß sich die Furfur-, Thiophen- und Zimtantialdoxime 
viel leichter in die Synformen umwandeln lassen als die aromatischen 
Aldoxime. Da in den Aldoximderivaten, in denen der Hydroxylwasser- 
Stoff durch andere Radikale ersetzt ist, das Salzbildungsvermögen der 
Oximidogruppe verschwindet, so verlaufen alle ihre Umwandlungs- 
«rscheinungen in gleicher Richtung, von Syn nach Anti. 

Ein charakteristischer Unterschied zwischen fetten und aromatischen 
Ketoximen liegt in der Fähigkeit der ersteren, mit Säuren beständige 
Salze zu bilden, z. B. Chlorhydrate. Diese Chlorhydrate zeigen in 
einzelnen Fällen beim Erhitzen Umwandlungen. So geht z. B. das 
Chlorhydrat des NÄGELischen Mesityloxims bei 80® in das Chlorhydrat 
eines isomeren Oxims über. 

Umwandlungen durch andere Mittel sind z. B. folgende: Vom 
Methylphenylcyklohexenonoxim geht das a-Oxim durch Lösen in Eis- 
essig in ß-Oxim über ; eine rückläufige, wenigstens teilweise Umwand- 
lung scheint Natronlauge zu bewirken. Bei den Benzilmonoximen 
wandelt sich die Antiphenylform (a) durch längeres Erhitzen in ab- 
solut alkoholischer Lösung oder durch Auflösen in Eisessig und 
Einleiten von Salzsäure in das Synphenylisomere (7) um. Der Benzyl- 
äther des a-Oxims geht beim Erhitzen mit Salzsäure im Rohr in die 
7- Verbindung über ; auch durch Einleiten von HCl-Gas in die gekühlte 
ätherische Lösung des a-Benzyläthers entsteht 7- Aether. ß-Benzofnoxim 
{Synphenyl) verwandelt sich durch Salzsäure in absolutem Aether in 
das a-Oxim (Antiphenyl). 

Die Umwandlungen bei den Benzil- und Benzoinoximen verlaufen 
konfigurativ entgegengesetzt und sind darum interessant, weil beim 
Benzil die höher schmelzende Oximform in die tiefer schmelzende 
übergeht, beim Benzoinoxim aber das Umgekehrte der Fall ist. 

Ueber die Mannigfaltigkeit der Umwandlungserscheinungen kann 
folgende Tabelle orientieren, in der sich die bei einer Reihe von 
Ketoximen beobachteten Uebergänge zusammengestellt finden: 

1) H. Goldschmidt u. C. Kjellin, Berl. Ber. 24, 2555 (1891). 

2) H. Goldschmidt u. E. Zanoli, Berl. Ber. 25, 2580 (1892). 

3) fi. GoLDSGHMiDT u. £. Zanoli, BerL Ber. 25, 2589 (1892). 
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Name 


a 


ß 


Y 


Umwandlungsbedi ngungen 


Benzildioxime 
(a in ß) 


273« 


206-207 •> 


164—166« 


1) Erhitzen mit Alkohol auf 170«. 

2) Erhitzen mit ILO auf 200«. 

3) Erhitzen mit GH,COCL 

4) Lösen in BECKHANNscher Misch- 
ung und HCl einleiten. 


{y in o) 






1) mit (CH,— CO)jO. 

2) HCl-Gas in trockene ätherische 
Lösung. 


{y inß) 


165-166« 


72—73« 





1) durch Schmelzen oder Erhitzen 
auf 130-140«. 

2) Kochen der alkoholischen Lösung 
am Wasserbade oder im Bohr 
auf 100«. 

3) durch BscKMANNsches Gemisch. 


Benzildioximido- 
dimethylather 
(amß) 


durch Erhitzen mit HCl. 



IX. Ueber den Einfliuss der Konstitution auf die Konfiguration 
etereoieomerer Oxime. 

Jl) Einfluß auf die Stabilitätsverhältnisse. 

Wie bei den geometrisch-isomeren KohlenstoflFverbindungen die 
Stabilität der Konfigurationsisomeren von der Natur der in Cis- resp. 
Transstellung stehenden Radikalen abhängig ist, so weisen auch die 
geometrisch-isomeren Oxime eine von der Natur des an Kohlenstoff 
geketteten Radikals abhängige Beständigkeit auf. Der elektrochemische 
Gegensatz zwischen diesem Radikal und der Oximhydroxylgruppe ist 
hierfür nicht allein maßgebend, denn auch räumliche Verhältnisse 
spielen in sehr vielen Fällen eine Rolle. Es scheint überhaupt, daß 
die elektrochemischen Gegensätze für die Stabilitätsverhältnisse nur 
wenig in Betracht kommen und daß der Ausgleich bestimmter Rest- 
affinitäten für die Stabilisierung der Raumformen das wichtigste 
Moment sei. Wenn wir z. B. finden, daß das Hydrozimtaldoxim nur 
in einer Form existiert, während das Zimtaldoxim in beiden Raum- 
formeln auftritt, so widerspricht dies den aus dem elektrochemischen 
Gegensatz abzuleitenden Verhältnissen, denn hiernach sollte man er- 
warten, daß das positivere Phenyläthylradikal die negative Hydroxyl- 
gruppe viel eher in ihrer Nähe stabilisieren würde als der negativere 
Phenyläthenylrest; es sollte: 

C51I5 — CHj — C/H2 — C — H Cqxiq — Cxi==CH — C — H 

II stabiler sein als || 

HO— N HO -N 

was jedoch nicht der Fall ist. Die Existenz des Antizimtbenz- 
aldoxims wird aber verständlich, wenn man annimmt, daß zwischen 
den ungesättigten Kohlenstoffatomen und der Hydroxylgruppe be- 
stimmte sekundäre Affinitätsabsättigungen stattfinden können, eine 
Annahme, die auch die auffallende Tatsache erklärt, daß diejenigen 
fetten Oxime, die in wohl charakterisierten Raumformen bekannt sind, 
sich stets von ungesättigten Ketonen ableiten. Ordnen wir die stereo- 
isomeren Aldoxime nach ihrer Stabilität, so erhalten wir etwa folgende 
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Reihe, in der die Beständigkeit der Synformen schrittweise steigt, 
diejenige der Antiformen stetig abnimmt: 

C«H,X(o)— C— H C«H,X<«. p)-C~H CeHj— C— H 

II ; II ; II ; 

HO— N HO-N HO— N 

CeH5-CH=CH-C-H C.HsOCS)— C-H CnH,„+i— C-H 

II ; II ; II . 

HO— N N— OH N— OH 

In dieser Uebergangsreihe sind Aldoxime der ersten Formel meist 
nur in der Antikonfiguration, solche die der letzten Formel entsprechen, 
nur in der Synkonfiguration erhalten worden. 

Aehnliche Unterschiede in der Beständigkeit findet man auch bei 

Ketoximen. Vergleicht man die Stabilität einer Reihe von Oximen 

a\ 
der allgemeinen Formel: , ')C=N-OH, in der a stets gleich Phenyl 

ist, und ordnet man die Gruppen b nach ihrer anziehenden Wirkung 
auf die Hydroxylgruppe des Oxims, so erhält man folgende Reihenfolge : 

1) COOH.CH, 2) COQH.CHj.CHg 3) COOH 4) CeH^ 

5) CeH4X(„.od.p) 6) CeH,.CO 7) C«H^X 8) C^HeS, C^HrO 

9) C„H2n+l 10) CH3. 

Es zeigt sich also, daß von den in dieser Zusammenstellung 
berücksichtigten Radikalen der Rest CHj-COOH die Oximhydroxyl- 
gruppe am stabilsten in Cisstellung hält, während Alkyl in diesem 
Sinne am schwächsten wirkt. Infolgedessen ist von der Verbindung: 

CeHjv 

)C=N.OH, 
HOOC.CH/ 

das Isomere mit Ciskonfiguration zu Phenyl nicht isolierbar, während 
umgekehrt von der Verbindung: 

CeHftv 

)C— N.OH, 
CH3/ 

nur diese Raumform beständig ist. Von Verbindungen mit zwei 
verschiedenen Radikalen (2—8) können beide Stereoisomere dargestellt 
werden; für b = 2 ist die Antiphenylkonfiguration die stabile, 
während von b = 3 an die Synphenylkonfigurationen die beständigeren 
werden. Die anziehende Wirkung von Phenyl auf Hydroxyl liegt 
somit zwischen den Wirkungen von CHj-CHa-COOH und von COOH. 
Dieselbe Abstufung in der anziehenden Wirkung der Gruppen 
kann man auch bei den Verbindungen konstatieren, die entstehen, 
wenn zwei verschiedene der oben für b eingeführten Gruppen an die 

KohlenstoflFvalenzen von ^C=N-OH gekettet werden. 

So konnte man z. B. von den Verbindungen der allgemeinen Formel : 

CeH.N— C— COOH 

N-OH, 
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nur die Synkarboxylformen (I) darstellen, weil die gegenüber Phenyl 
weniger ausgeprägte synkonfigurierende Wirkung von C6H4X nicht 
mehr ausreicht, um die Existenz des Isomeren (II) gegenüber der 
Anziehung von COOH aufrecht zu erhalten. 

CeH^X-C— COOH CeH^X— C— COOH 

II II 

N— OH HO— N 

I II 

einzig beständige Form. nicht aufgefundene Form. 

Dasselbe Verhalten ist bei der Piperonyl-, Anis- und Apiolketoxim- 
säure festgestellt worden. Kettet das Ketoximkohlenstoffatom zwei 
Gruppen, die in Bezug auf ihre anziehenden Wirkungen nicht zu sehr 
voneinander abweichen, so können zwei stereoisomere Oxime dar- 
gestellt werden, wobei stets dasjenige das stabilere ist, dessen Hydroxyl- 
gruppe sich in Synstellung zu der Gruppe mit stärkster Anziehung 
befindet. Zur Illustration können folgende Beispiele dienen: 

COOH . CH,— C— COOH COOH • CH,— C— COOH 

II II 

HO— N N-OH. 

stabil. labil. 

Auch wenn die Carboxylgruppe alkyliert wird, bleibt dieses 
Stabilitätsverhältnis bestehen : 

COOH. CHa-C. COOK COGH-CH^-C-COOR 

II II 

HO— N N— OH. 

stabil. labil. 

In Bezug auf die Wirkung der Radikale CgH^-CnHan-fi ist noch 
zu bemerken, daß die methylsubstituierten am schwächsten wirken 
und infolgedessen die Ciskonfiguration zu Tolyl eine geringere Stabilität 
zeigt als die zu den homologen Resten. 

Wenn wir im obigen von Stabilitätsverhältnissen im allgemeinen 
gesprochen haben, so bezogen sich die Angaben auf die freien Oxime. 
Es liegt aber auf der Hand, daß die Derivate der Oxime, in denen 
der Wasserstoff des Oximhydroxyls durch andere Radikale ersetzt ist, 
ganz andere Stabilitäten zeigen werden und da dieser WasserstoflF ent- 
weder durch Säurereste oder durch basische Reste (Metalle) ersetzt 
werden kann, so ist vorauszusehen, daß sich in diesen verschieden- 
artigen Derivaten die Stabilitätsverhältnisse umkehren können. Dies 
ist in der Tat der Fall. So gehen z. B. die stabilen Formen der 
freien Oxime der Phenylglyoxylsäure und des Oxybenzophenons durch 
Kochen mit Alkali in die als Natriumverbindungen stabileren Iso- 
meren über; aus diesen Natrium Verbindungen kann man die labilen 
Oxime am besten durch schwache Säuren, z. B. durch CO», isolieren; 
sobald man stärkere Säuren zur Neutralisation verwendet, tritt eine 
teilweise Umwandlung in die stabilen Oximformen ein. 

CeH,— C— COOH NaOH CeH»- C— COOH 

II ^ II 
N— OH HCl NaO— N 

HO.H^.Ce— C— CßHft NaOH NaO-H^C«— C— C.Hj 

II c II 

N— OH HCl NaO— N 
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Ein sehr belehrendes Beispiel bietet auch das Parachlorbenzo- 
phenonoxim, welches in alkalischer Lösung als Antiphenyloxim, 
dagegen in freier Form als Synphenyloxim beständig ist. 

Aus diesen Tatsachen, die sich vermehren ließen, ergibt sich, daß 
die Stabilität der Oxime keine absolute ist, sondern sich durch ver- 
schiedene Einflüsse in verschiedener Weise ändern kann. Die außer- 
ordentlich leichte ümwandlungsfähigkeit der Oxime, die sich in den 
oben mitgeteilten Beispielen zeigt, kann auch dazu dienen, unsere 
Ansichten über intramolekulare Umlagerungen und Platzwechsel von 
Atomen zu klären. 

2) Einfluß auf den Verlauf chemischer Reaktionen.*" 

Bestimmte Reaktionen erfolgen bei verschieden konstituierten, 
aber gleich konfigurierten Aldoximen mit verschiedener Leichtigkeit. 



a) ZerfUl der Synaldoziine in Nitril und Wasser. 

Diese Reaktion erfolgt mit sehr verschiedener Leichtigkeit, was 
in folgenden Tatsachen zum Ausdruck kommt: 



1) CnH2n+l— C— H 

A-OH 
Fette Aldoxime 

2) CeHß— CH=CH— C-H 

NOH 
Zimtsynaldoxim 
C^H, • S-C-H 

N-OH 
Thiophensynaldoxim 

Benzsynaldoxim 
COOH-.CH,-C~H 

N-OH 
Synaldoximessigsäure 



3) 



4) 



5) 



Acetate Bind nicht isolierbar; Essig- 
Bäureanhydrid spaltet schon in der 
Kälte in Nitril und Wasser. 



Das Acetat ist isolierbar ; es bildet aber 
schon bei gewöhnlicher Temperatur 
Nitril. 



Das isolierbare Acetat hält sich nicht 
unverändert ; beim Kochen mit Soda- 
lösung gibt es Nitril. 



Das Acetat ist haltbar, gibt aber mit 
iSodalösung Nitril. 



Das Acetat ist beständig und gibt weder 
mit Soda noch mit ^tron Cyanessig- 
säure; es wird zur Aldoximessigsäure 
verseift. 



Wenn man diese Reaktionsverhältnisse in einem Formelbild aus- 
drücken will, so kann man sich vorstellen, daß verschiedene Stufen 
der Synstellung existenzfähig seien, die durch verschieden große Ent- 
fernungen der Hydroxylgruppe von Aldehydwasserstoff bedingt werden : 



CHs— C— H 
N^ 



C«H,.CH=CH— C— H 



N- 



OH; 



C4H3 S — C — H 

N OH; 



CftHs^C — H 



COOH-CH,-C— H 



N— OH 



N 



OH 
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b) ZerfiEül der a-Ketoximkarbonsäuren in Nitrile, Kohlendioxyd 

und Wasser. 

Die durch folgende Gleichung wiedergegebene Reaktion: 
R— C— COOK R— C CO2 

II = III + 

N— OH N H2O 

«rfolgt bei verschiedenen Oximen mit verschiedener Leichtigkeit, wie 
sich aus der vergleichenden Betrachtung folgender Verbindungen ergibt : 



Zerfällt mit EBBigBäureanhydrid, ohne daß ein 
Acetat zu iBolieren war. 



CH,-C~COOH 

■l-OH 
Methylsynketoximkarbonsaure 
C,H,S-C-COOH 

N~OH 
Thienylglyoxylsäure 
CeH,-C-OOOH 

Lob 

Pheny Isynketozi mkarbonsäure 
COOH • CH,-C~COOH 

Eberts Oximidobemsteinsäure 
H-C-COOH 

l-OH 
Aldoximkarbonsäure 

Wir konstatieren also einen ähnlichen graduellen Unterschied in 
der Fähigkeit zum Zerfall unter Nitrilbildung, wie bei den Aldoximen. 

c) Anhydiisiemng von ß-Ketozimsynkarbonsäuren und Syn-Oxazolonen. 



Das Acetat kann isoliert werden, ist aber sehr 
unbeständig. 



Geht mit EBsifisäureanbydrid zum Teil in Acetat 
iiber. Das Acetat ist ziemlich beständig, zer- 
fällt aber in Sodalöeung unter Bildung von 
Nitril. 

Wird durch EBsigsäureanhydrid nicht mehr 
zerlegt. 



Das Acetat wird durch Soda nicht mehr zerlegt. 



R-C— CH2— COOH 

II 
N— OH 



R— C- 

II 

N 



-CH2 

I 
CO 



+ H,0. 







Da, wie früher erläutert wurde, das Radikal — CH^-COOH die 
größte anziehende Wirkung auf das Oximhydroxyl ausübt, so ist zu 
erwarten, daß nur sehr kräftige Wirkungen ausübende Radikale R die 
Syn-Oxazolonbildung werden verhindern können. Sowohl für R = CH3 
als auch R = C6H5 tritt in der Tat spontane Anhydrisierung ein; ein 
Unterschied ist nur in der Beständigkeit des Ringes zu konstatieren ; 
Phenylsynoxazolon wird durch Säuren und Baryt langsÄhi zersetzt, 
während Methylsynoxazolon vollkommen beständig ist. Tritt jedoch 
an die Stelle von R die Gruppe— COOH, also das nächst— CH2- COOH 
stärkst wirksame Radikal, so findet kein Ringschluß mehr statt; die 
Eetoximessigkarbonsäure ist vollkommen beständig und auch die ent- 
sprechende Aethersäure bildet kein Synoxazolon. Wenn man diese 



A. Werner, Kurzes Lehrbach der Stereochemie. 
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Verhältnisse durch räumliche Formeln interpretieren will, so wird 
man etwa folgenden Ausdruck wählen können: 

CHsCCßHs)— C— CH^— COOH HOOC— C-CH^-COOH 

II /OH II 

d) Anhydrisierung der ß-Oximidoketone. 

Die nach folgender Formel eintretende Synoxazolbildung : 
R-C— CH^— CO— Ri R— C-CH=C— Ri 

II - II I + H,0, 

N— OH N 

unterliegt dem Einfluß der Natur von R in ebenso hohem Maße, wie 
die oben erörterten Reaktionen. Wenn C = CHg oder CgHg ist, sa 
tritt der Ringschluß spontan ein, ist R = COOH, z. B. in : 

COOH— C— CH,— CO-CßHfi COOH— C— CH,-CO— C4H,S 

II und II 

NOH NOH 

so sind die freien Oxime beständig, und ist R = H, so erhält man 
Verbindungen, z. B. : 

H.C(NOH).CH2.CO.CH8 und H.C(NOH).CH2-CO.CeH5, 

die keine Neigung zum Ringschluß mehr zeigen, sondern viel leichter 
nach folgender Gleichung zerfallen: 

H— C— CH,— CO— R C— CHg— CO— R 

II = H2O + !|| 

HO— N N 

Nur unter der Einwirkung des umlagernd wirkenden Acetyl- 
chlorids können sie in Synoxazole übergeführt werden. 

e) AnhydriBierung von Y-Ketozimsäuren. 

Bei der Anhydrisierung von f-Ketoximsäuren, z. B. von solchen 
die der Formel: 

^^^^C(NOH).R 

I I 

\^\C00H 

entsprechen, konstatiert man bei wechselndem R ähnliche Unterschiede 
in der Fähigkeit zum Ringschluß, wie in den oben besprochenen 
Fällen. Wenn R = CHg und CßHg ist, so anhydrisieren sich die 
Säuren spontan, ersetzten wir aber R durch H, so finden wir, daß 
die entsprechende Säure, das Oxim der Phtalaldehydsäure: 

/y^^N-OH 

"^/^COOH 
in freiem Zustande beständig ist. 
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Aehnliche Beziehungen zwischen der Konstitution und dem Verlauf 
chemischer Reaktionen, wie die hier beobachteten, werden wir später 
noch in großer Zahl kennen lernen, und zwar bei Verbindungen, die 
zur Bildung sterischer Isomeren nicht befähigt sind, so daß die ent- 
wickelten Tatsachen als Spezialfälle einer allgemeineren Erscheinung 
sich darstellen, die als Einfluß der Substituenten auf den Verlauf 
intramolekularer chemischer Reaktionen zusammengefaßt werden 
kann. 



Teil III. 

Die stereoisomeren StiekstofiVerbindungen. 

Erstes Kapitel. 

Die geometrisch-Isomeren DlazokOrper. 

I. Gescbichtiicber Ueberblick. 

Drei Gruppen von Diazoverbindungen treten in isomeren Formen 
auf, die höchstwahrscheinlich strukturidentisch sind. Diese drei 
Gruppen sind: 1) Diazotate (Metallsalze des Diazobenzolhydrats) 
Ar-Nj'OMe, 2) Diazosulfonate Ar-Nj-SOsMe und 3) Diazocyanide 
Ar.N,.CN. 

Den ersten Anstoß zur eingehenden Untersuchung dieser Diazo- 
körper gab die Entdeckung von C. Schraube und C. Schmidt, daß 
das von P. Griess aufgefundene Diazobenzolkalium durch Alkali in 
eine isomere Verbindung umgewandelt wird, die insofern keinen Diazo- 
charakter mehr zeigt, als sie zur Bildung von AzofarbstoflFen nicht 
mehr befähigt ist. 

Beim p-Nitrodiazobenzolkalium konnten die erwähnten Forscher 
einen ähnlichen, noch viel leichteren Uebergang in ein isomeres, zur 
Kuppelung unfähiges Alkalisalz einer Isodiazoverbindung nachweisen 
und in diesem Falle sogar die freie Isodiazoverbindung isolieren. 
E. Bamberger, der diese Verbindungsgruppe gleichzeitig beobachtete, 
beschrieb kurz darauf das ß-Isodiazonaphtafin. Die erwähnten Forscher 
betrachteten die neu aufgefundenen Verbindungen als Nitrosamine, 
resp. als Metallsalze der Nitrosamine: 

CßHs-NK.NO; O^N.CßH^.NH.NO; CioH^-NH-NO; 

und zwar hauptsächlich, weil durch Umsatz mit Alkyljodiden sekundäre 
Nitrosamine entstanden: 

CeH5.N(CH8).NO und 02N.C6H4.N(CH8)-NO. 

Dieser Ansicht trat A. Hantzsch entgegen und zeigte, daß die 
Alkylierung nur den tautomeren Charakter der Isodiazokörper erkennen 

19* 
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lasse, nicht aber deren Konstitution, ähnlich wie dies bei zahlreichen 
Oximen der Fall ist, da die von V. Pechmann durch Alkylierung 
der Silbersalze dar Isodiazokörper gewonnenen SauerstoffiLther in un- 
zweideutiger Weise beweisen, daß den Isodiazosaten die Formel: 

Ar— N=N.O-Me 

zukomme, wofür übrigens auch die allgemein beobachtete Tatsache 
spreche, daß die Metallatome in Salzen stets die negativere Binde- 
stelle im Molekül bevorzugen, also eine Isomerie im Sinne folgender 
Formeln : 

CeH5.N=N.0K und CgHs— N<; 

unmöglich sei. Hantzsgh kam deshalb zur Ansicht, daß die normalen 
und die Isodiazokörper strukturell gleich zu formulieren sind. 

Der Annahme stereoisomerer Diazokörper konnte er sofort eine 
wesentliche Stütze bieten durch die Auffindung isomerer Salze der 
Benzoldiazosulfonsäure. Er konnte nachweisen, daß bei der Einwirkung 
von neutralem Ealiumsulfit auf Diazoniumsalze zunächst eine labile 
Verbindung CeHg-Nj-SOaK + HjO entsteht, die sich außerordentlich 
leicht in das bekannte, von Strecker, E. Fischer und Paal 
untersuchte benzoldiazosulfonsäure Salz umwandelt. Endlich gelang 
es Hantzsch auch, isomere Diazobenzolcyanide zu isolieren und damit 
einen neuen Beweis für seine Auffassung zu erbringen. Die emsige 
Forschung auf dem Gebiete der Diazochemie hat in der Folgezeit 
ergeben, daß die bis zur Auffindung der Isodiazoverbindungen den 
Diazosalzen allgemein zugesprochene Formel Ar — N=N — X kein 
richtiges Bild des Verhaltens dieser Verbindungen gibt, und man ist 
infolgedessen für diese Verbindungen auf die STRECKERsche Formel 
zurückgekommen. Den normalen und den Isodiazosalzen hat sich eine 
dritte Gruppe von Diazoverbindungen, strukturisomer mit den beiden 
ersteren zugesellt, die sogenannten Diazoniumsalze, die folgender 
Formel entsprechen: 

Ar— N— X 

N 

Die drei Gruppen strukturidentischer isomerer Diazoverbin- 
dungen enthalten in ihrer Konstitutionsformel die Doppelstickstoff- 
gruppe — N=N — , welche als eine der Bedingungen für das Auf- 
treten der Isomerie anzusehen ist, denn jegliche konstitutionelle 
Aenderung dieser Gruppe hat auch das Verschwinden der Isomerie 
zur Folge. 

Die isomeren Stickstoffverbindungen unterscheiden sich in ihren 
Eigenschaften etwa in gleichem Maße voneinander wie stereoisomere 
Oxime, nur daß sie sich noch leichter ineinander umwandeln als diese, 
die ihrerseits, wie wir gesehen haben, in der R^gel eine geringere 
Stabilität als stereoisomere Aethylenverbindungen zeigen. 

Bis jetzt hat man bei Verbindungen der Formel Ar — N=N — X 
immer nur zwei isomere Formen beobachtet, wodurch sich auch wieder 
eine Analogie zu den stereoisomeren Kohlenstoffstickstoff- und den 
Aethylenverbindungen ergibt. 
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Von A. Hantzsgh ist die Hypothese aufgestellt worden, daß die 
isomeren Stickstoffverbindungen stereoisomer und durch folgende 
Raumformeln wiederzugeben seien: 

Ar— N Ar— N 

II und II . 

X— N N— X 

Die Gründe, welche für diese Auffassung sprechen, werden wir 
im folgenden kennen lernen. 

II. Strukturidentitat der isomeren Diazoverbindungen. 

Wie in allen ähnlichen Fällen, so hat man auch für die Diazo- 
körper versucht, die Isomerie auf Strukturverschiedenheit zurück- 
zuführen. Gegen die Annahme von Strukturverschiedenheit spricht 
aber zunächst das vollständig gleichartige Verhalten der Isomeren, 
welches von A. Hantzsch^) folgendermaßen charakterisiert wird. 

Normale und Isodiazotate Ar-Ng-OMe sind farblose Salze, die 
beide in wässeriger Lösung die isomeren Anionen ArNgO bilden, da- 
neben aber noch hydrolysiert sind (die Normaldiazotate stärker, die 
Isodiazotate schwächer). Beide depolarisieren eine Wasserstoffelektrode 
nicht. Normale und Isodiazosulfonate Ar-N^-SOgMe sind farbige 
Salze, die beide in wässeriger Lösung in zwei Ionen zerfallen, und 
deren isomere Anionen Ar-N^-SOg farbig (gelb bis rotgelb) sind. 
Normale und läodiazocyanide sind farbige, an sich indifferente und in 
allen indifferenten Lösungsmitteln lösliche, niedrig schmelzende, echte 
organische Verbindungen. 

Auch die chemischen Veränderungen des Diazokomplexes verlaufen 
(solange derselbe nicht eliminiert wird) bei normalen Diazokörpern 
gleichartig wie bei Isodiazokörpern. 

Beide Diazotate werden glatt zu Hydrazinen reduziert, durch 
Benzoylchlorid in benzoylierte Säureanilide und durch Oxydations- 
mittel in nitraminsaure Salze verwandelt. Aehnliches gilt von den 
isomeren Diazosulfonaten. Normale Diazocyanide werden nicht nur 
unter denselben Bedingungen wie Isodiazocyanide durch Aufspaltung 
der Cyangruppe in Diazoamide, Diazoimidoäther u. s. w. verwandelt, 
sondern sie vereinigen sich auch direkt, ohne sich vorher zu isomerisieren, 
genau wie die Isodiazocyanide und wie Azobenzol mit Benzolsulfin- 
säure zu farblosen Additionsprodukten vom Typus des Hydrazobenzols. 

Arv /Ar 

)N— N( 



Ar-N=N-Ar-+- CeHj.SOaH = >N— N<^ 



Arv .CN 

Ar— N=N— CN + CßHß • SO^H = )N— N< 

H^ ^SO^CeHs. 

Die normalen Diazocyanide verhalten sich also wie echte Azo- 
kdrper auch unter solchen Bedingungen, unter denen Umlagerung 
nachweislich ausgeschlossen ist. 

Das gleichartige Verhalten der drei Verbindungsgruppen macht 



1) Die Diazcverbindungen (S. 26) von A. Haih'zsch, Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vorträge, 1902. 
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es wahrscheinlich, daß die Isomerie in allen drei Fällen auf dieselbe 
Ursache zurückzuführen ist, die infolgedessen unabhängig sein muß 
von der Natur, resp. von der Konstitution der an ArNj gebundenen 
Reste. Hierdurch wird die Zahl der möglichen strukturellen Auf- 
lösungen wesentlich beschränkt, die wichtigsten derselben sind die 
folgenden : 

1) Ar-N=N.X, 2) Ar-N-X, 3) Ar.N=N-X. 

III 

N 

Wie A. Hantzsch gezeigt hat, findet das chemische Verhalten 
der normalen und der Isodiazokörper weder durch Formel 2 noch 
durch Formel 3 einen zweckentsprechenden Ausdruck; auch andere 
Formeln, die für einzelne Gruppen der in Isomeren auftretenden 
Stickstoffverbindungen, im besonderen für die Diazotate, aufgestellt 
wurden, wie die folgenden: 

Ar . N— NO Ar— N N— Me Ar— N=N— Me 

I , \ / , II 

Me 

können ein umfassendes Bild des Verhaltens der betreffenden Ver- 
bindungen nicht geben. Es bleibt deshalb für die Formulierung 
der normalen und der Isodiazoverbindungen nur Formel 1 zur 
Verfügung, die, weil zwei Isomere der betreffenden Verbindungen 
bestehen, in 2 Einzelformeln aufgelöst werden muß. Da struktureUe 
Verschiedenheiten nicht vorhanden sind, so müssen sich die Formeln 
durch verschiedenen räumlichen Bau unterscheiden, die Isomeren also 
Stereoisomere sein. Diese Ansicht ist von A. Hantzsch aufgestellt 
und in zahlreichen Arbeiten begründet worden. 

III. Räumliche Voretellungen der etereoisomeren DIazokorper. 

Die für die isomeren Diazoverbindungen entwickelten räumlichen 
Vorstellungen schließen sich an die für raumisomere Aethylenverbin- 
dungen und Kohlenstoffstickstoffverbindungen entwickelten an ; es wird 
angenommen, daß die an das Doppelstickstoffsystem — N=N— ge- 
ketteten Radikale räumlich zwei verschiedene Stellungen zueinander 
einnehmen können, entweder Cis- oder Transstellung. Die Analogie 
mit den früher besprochenen geometrisch-isomeren Verbindungen er- 
gibt sich aus folgender Zusammenstellung: 

a— C— b a— C— b 

II II 

a— C— b b— C— a 

Geometrisch-isomere Aethylenverbindungen. 

a— C— b a— C— b 

II II 

N— b b— N 

Geometrisch-isomere Kohlenstoffstickstoffverbindungen. 

a— N a— N 

II II 

N— b b— N 

Geometrisch-isomere Diazokörper. 
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Die Diazokörper mit Cisstellung der beiden Gruppen hat 
A. Hantzsch als Synformen, die damit isomeren als Antiformen 
bezeichnet; die Sjnkonfiguration entspricht den normalen, die Anti- 
konfiguration den Isodiazokörpern. 



IV. Uebereicht der bekannten Isomeriefälle. 



Name 



Syn 



Anti 



Diazobenzolkalium ') 
Diazobenzol-p-Balfonsaures Natrium ') 
Diazobenzol-o-sulfonsaureB Kalium '') 
Diazoanisolkalium *) 
Diazopseudocumolkalium *) 



a) Aryi-Dlazotate. 

nicht gauz rein 
+ 4H,0 

nicht ganz rem 



b) Dlaxo-Salfonate. 



p-Chlorbenzoldiazoeulfonsaures Kalium ^) 
p-Brombenzoldiazoeulfonsaares Kalium ^) 
o-ChlorbenzoldiazosulfonBaures Kalium ^) 
m -Chlor benzoldiazosulfonsaure Salze ") 
m-BrombenzoldiazosulfonBaure Balze ^) 
p ToluoldiazoBuifonsaure Salze ^ 
m-Toiuoldiazoeulfonsaure Salze ^ 
p-Xyloldiazosulfonsaure Salze ^ 
p-CumoldiazoBulfonsaure Salze ^) 
MealtyleDdiazoeuIfoDBaure Salze ^ 
•o-Anidoldiazoeulfonsaure Salzet 
D-Jodbenzoldiazofiulfonsaure Salze ^ 
ä, 4-Dijodbenzoldiazo8ulfon8aure Salze") 
2,4-DiDTombenzoldiazo8ulfon8aure Salze ^) 
Dibrom-p-Toluoldiazoeulfonsaure Salze") 
Dibrom-o-ToluoldiazoBulfonaaure Sabse") 



1H,0 
1H,0 



nicht ganz rein 



ohne Wasser 
+ V, H,0 



ohne H,0 



e) Diazoeyanide. 



Name 


Syn 


Anti 




Smp. 


Smp. 


p-Chlordiazobenzolcyanid ^) 


29° 


105-106° 


p-Nitrodiazobenzolcyanid ®) 


28-29 '^ 


86° 


p-Bromdiazobenzolcyanid ^°) 


42 


120-130° 


p- Joddiazobenzolcvanid ***) 
o-Bromdiazobenzoicyanid *<*) 


48° 


152° 


51° 


107-108° 


2, 4-Dibromdiazobenzolcyanid *^ 
2, 4-Dichlordiazobenzolcyanid *«) 


70—71 ° 


141° 


— 





2, 4-Dijoddiazobenzolcyanid '») 


96° 


186° 



1) C. Schraube u. C. Schotdt, Berl. Ber. 27, 517 (1894); E. Bamberger, 
ßerl. Ber. 28, 226 (1895). 

2) A. Hantzsch u. D. Gebilowsky, Berl. Ber. 28, 2002 (1895); 29, 743 (1896). 

3) D. Gebilowsky, Berl. Ber. 29. 1075 (1896). 

4) A. Hantzsch. Berl. Ber. 33, 2158 (1900). 

5) A. Hantzsch, Berl. Ber. 27, 3527 (1894); A. Hantzsch u. M. Schmiedel, 
Berl. Ber. 30, 75 (1897). 

6) A. Hantzsch, Berl. Ber. 30, 76, 342 (1897). 

7) A. Hantzsch u. M. Schmiedel, Berl. Ber. 30, 71 (1897). 

8) A. Hantzsch u. M. Schmiedel, Berl. Ber. 80, 71 (1897). 

9) A. Hantzsch u. O. W. Schulze, Berl. Ber. 28, 666 (1895). 
10) A. Hantzsch u. K. Danziqer, BerL Ber. 30, 2529 (1897). 
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Stereoisomere Diazoverbindangen. 



Name 


8yn 
bmp. 


Anti 
Smp. 


3, 4-DibromdiazobenzoJcyanid*) 


56—57» 


100-101° 


2, 5-Dibromdiazobenzolcyamd 


42—43° 


122-123° 


3, 5-DibromdiazobeDzolcyanid ^) 


60° 


85° 


2, 4, 6-Tribromdiazob«izolcyaoid ^) 


59-60« 


147° 


2, 4, 5-TrichloTdiazobenzol(yanid*) 


55° 


100-101° 


Monobromxyloldiazocyania *) 
p-Methoxydiazobenzolcyanid ^) ') ®) 


49-50° 
50—51° 


64-65° 
121-122° 


(Anisoldiazocyanid) 






a-Naphtalindiazocyanid *) 


57—58° 


116° 


)?-Naphtalindiazocyanid ^) 


51—52° 


131° 


ps-Gumoldiazocyanid *) 


— 


— 



Bildungsweisen der isomeren Diazoverbindnngen. 

Die Syndiazoverbindungen (normale) entstehen aus den Diazonium- 
salzen, als primäre Produkte, bei der Einwirkung von Alkalihydroxyd, 
Silberoxyd, Kaliumsulfit oder Kaliumcyanid. 

Die sich hierbei abspielende Reaktion ist durch folgende Formeln 
wiederzugeben : 

Ar— N— X KOH Ar— N 

III -h KSO3K = KX + II 

N KCN (NC, KO3S) HO— N. 

lieber den Mechanismus dieser Reaktion kann nichts Bestimmtes 
ausgesagt werden ; die Bildung der labilen Formen steht im Einklang 
mit der schon oft hervorgehobenen und allgemein zu beobachtenden 
Erscheinung, daß sich bei chemischen Umsätzen primär stets die 
unbeständigen Formen bilden, die sich dann sekundär in stabilere 
Isomere umlagern können. 

So liegen die Verhältnisse auch bei den Diazokörpern ; die labilen 
Syndiazokörper gehen, oftmals spontan, in anderen Fällen unter der 
Einwirkung bestimmter Reagenzien in die stabilen Isodiazokörper über» 

Dieser üebergang der labilen in die stabilen Formen wird durch 
folgende Formeln wiedergegeben: 

Ar— N Ar— N 



(NC, KOsS, KO) — N 



N— (OK, SOsK, CN). 



VI. Konflgurationsbestimmung. 

1. Bestimmungsmethoden. 

a) Durch intramolekulare Ringschlüsse. Auch bei den 
Diazokörpern wird man den auf intramolekulare Ringschlüsse sich 
stützenden Konfigurationsbestimmungen die größte Bedeutung bei- 
messen müssen, denn andere intramolekulare Reaktionen werden, wie 
bei Aethylen- und KohlenstolfstickstoflFverbindungen, unter Umstanden 
in abnormer Weise verlaufen können. 

Man konstatiert nun, daß normale Diazokörper außerordentlich 
zum intramolekularen Ringschluß geneigt sind. Beispiele, die dies 
beweisen, hat A. Hantzsch zusammengestellt; es sind die folgenden: 

1) A. Hantzsch u. K Danziger, Beri. Ber. 80, 2529 (1897). 

2) A. Hantzsch, Berl. Ber. 38, 2161 (1900). 

3) H. EuLBR u. A. Hantzsch, Berl. Ber. 84, 4166 (1901). 
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Nach Jacobsen entstehen statt der Ortho-Thiodiazophenolhjdrate 
unter Austritt von Wasser „Diazosulfide". 

I I OH ^ II N + H«Ö- 

\/\n^n/ \/\n/ 

Bahberqer hat gezeigt, daß orthomethylierte Diazohydrate in 
Indazole übergehen. 

/\/^^» /\/^^^\ /\/^^ 

II OH ^11 N ► I I N. 

\/\n=n/ \/\n-^ \/\nh/ 

Es ist zu bemerken, daß bei diesen Reaktionen die Diazohydrate 
zwar nicht isoliert wurden, daß aber der Ringschluß nur auf sie zurück- 
geführt werden kann, weil derselbe in einer normalen Diazolösung 
vor sich geht, in der zwar Syndiazohydrat, aber kein Antidiazohydrat 
enthalten ist. 

Die Bildung der sogenannten freien Diazophenole läßt sich nach 
A. Hantzsch ebenfalls auf eine intermediäre Anhydridbildung zurück- 
führen : 

R0—( ^-N 0—( ^— N 0={ \/ I 

\_/ II I \_X 11 \-/^N. 

HO— N I N 

Diese intramolekularen Ringbildungen führen dazu, die normalen 
Diazokörper als Synverbindungen anzusprechen. 

b) Durch intramolekulare Zersetzung. Die Kon- 
figurationsbestimmung bei den Oximen beruht bekanntlich allgemein 
auf der Annahme, daß die in Synstellung befindlichen Gruppen leichter 
miteinander reagieren als die in AntiStellung. Machen wir dieselbe 
Voraussetzung für die Diazokörper, so ist zu erwarten, daß Reaktionen, 
die im Sinne folgender Gleichung vor sich gehen: 
Ar— N=N— X = Ng + ArX, 
in Synstellung leichter erfolgen werden als in Transstellung. Es ist 
nun für die Diazokörper charakteristisch, daß nur die normalen Iso- 
meren direkt die oben erwähnte Spaltung zeigen, und mit demselben 
Rechte, mit dem man den Aldoximen, welche die Fähigkeit haben 
unter Bildung von Nitrilen zu zerfallen, die Synformel zuschreibt, 
wird man den normalen Diazokörpern die Synkonfiguration zuerteilen 
dürfen. 

Als Beispiele der maßgebenden Spaltungsreaktionen seien die von 
A. Hantzsch angeführten wiedergegeben: 

Syndiazotat Syndiazosulfat Syndiazocyanid. 

KO,S— C6H4— N CeHß— N Br • GeH^— N 

II II II 

HO— N KOSOj— N NC— N 

I i I 

KOsS-CßH^ N CßHs N Br-CeH^ N 

I + ir I + Ü' I + III 

OH N OK, SO2 N CN N. 
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c) Durch graduell verschiedene Reaktionsfähigkeit. 
Auf Grund der unter a) und b) behandelten Tatsachen ergibt sich, 
daß die Synverbindungen in der Regel die reaktionsfähigeren Iso- 
meren sind, und es ist deshalb zu erwarten, daß diese größere 
Reaktionsfähigkeit auch bei anderen Reaktionen hervortreten wird. 
Dies ist in der Tat der Fall. Die normalen „Syn-^'Verbindungen 
sind z. B. explosibler als die isomeren Antiverbindungen ; sie werden 
ferner leichter zu Hydrazinen reduziert und zu Nitraminen oxydiert 
und lassen sich leichter in acylierte Säureamide überführen. Physi- 
kalisch unterscheiden sich die Synverbindungen durch größere Löslich- 
keit, was mit den bei stereoisomeren Aethylenverbindungen beobachteten 
Verhältnissen übereinstimmt. 

Derjenige Umsatz, der den Unterschied in der Reaktionsfähigkeit 
der isomeren Diazokörper am schärfsten hervortreten läßt und deshalb 
für Konfigurationsbestimmungen sehr wertvoll wird, ist die Bildung 
von AzofarbstoflFen, die sogenannte Kuppelungsreaktion. Sie vollzieht 
sich bei Syndiazokörpern stets rascher als bei Antidiazokörpern, so daß 
man die Isomeren mit Hülfe dieser Reaktion leicht unterscheiden kann. 
Es muß aber hervorgehoben werden, daß auch hier kein prinzipieller 
Gegensatz, sondern nur ein gradueller Unterschied in der Reaktions- 
ßlhigkeit der Isomeren besteht und infolgedessen auch Antidiazokörper 
zur Farbstoffbildung befähigt sind^ ja unter Umständen sogar ziemlich 
rasch kuppeln. Bei Diazokörpern, die nicht in Stereoisomeren bekannt 
sind, ist infolgedessen Vorsicht geboten, wenn die Farbstoffbildung 
dazu dienen soll, zu entscheiden, ob ein normaler Diazokörper (Syn) 
oder ein Isodiazokörper (Anti) vorliegt. 

2. Konfiguration von Diasoverbindungen ohne Stereoisomerie. 

Nur wenige Gruppen von Diazokörpern zeigen Stereoisomerie und 
selbst in diesen Gruppen kennt man eine große Anzahl von Ver- 
bindungen, von denen nur eine Form aufgefunden wurde. In den 
meisten Fällen fehlen die Synformen, wie auf Grund ihrer großen 
Umlagerungsfähigkeit leicht verständlich ist. Immerhin sind auch 
einige Beispiele bekannt, wo nur die Syndiazokörper aufgefunden 
wurden, nämlich die Naphtalindiazosulfonate und das Pseudocumol- 
diazocyanid, welche alle Eigenschaften von Synkörpern aufweisen. 
Die zahlreichen anderen Gruppen von Diazokörpern, mit Ausnahme 
der Diazooxyde, gehören ihren Eigenschaften nach zur Antireihe. 

VII. Gegenseitige Umwandtungen von Diazokörpern. 

a) Uebergänge zwischen Syn- und Antidiazokörpem. 

Daß Syn- und Antidiazokörper ineinander umwandelbar sind, ist 
schon hervorgehoben worden; anzuschließen bleibt noch, daß diese 
direkten Umwandlungen stets nur in einer Richtung vor sich gehen, 
d. h. bis jetzt hat man nur eine Umwandlung von Syn- in Anti-, nicht 
aber von Anti- in Synverbindungen beobachten können. 

Die Umwandlung der Diazohydrate erfolgt in wässeriger Lösung 
bei Gegenwart von Alkali; Diazosynsulfonate gehen in wässeriger, 
Diazocyanide in alkoholischer Lösung in die Antiverbindungen über. 
In den schon angeführten Fällen, wo eine direkte Umwandlung der 
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Synverbindungen nicht erfolgt, kann man durch Anlagerung von Benzol- 
sulfinsäure und Wiederabspaltung derselben, die Umlagerung erreichen. 

b) Uebergänge zwischen Syndiazo- und Diasoniumverbindungen. 

Die nahen Beziehungen zwischen Syndiazoverbindungen und 
Diazoniumverbindungen treten in ihrer Fähigkeit zu Tage, sich gegen- 
seitig ineinander umzuwandeln. Die bezüglichen Uebergänge schließen 
sich eng an die Verhältnisse an, die bei quaternären Ammonium- 
salzen, vom Typus der Triphenylmethanfarbstoffe oder der Chinolonium- 
salze u. s. w.. konstatiert wurden. Ammoniumartig konstituiert sind in 
allen diesen Fällen die Salze mit Halogen Wasserstoff- und Sauerstoff- 
säuren, im Sinne sogenannter Pseudoformen gebaut die freien Basen, 
die Cyanide und die Sulfite. Dasselbe ist der Fall bei den Diazokörpern, 
und eine Folge davon ist die Bildung wahrer Diazoverbindungen (Syn) 
aus Diazoniumsalzen, bei der Einwirkung von Alkali, Kaliumcyanid 
und Ealiumsulfit auf Diazoniumsalze. 

Die im Sinne folgender Formel zu interpretierende Umlagerung : 

CßHö— N— X KOK CeH5— N 

I!l + KCy = II + KX, 

N K^SOs (KOsS, Cy, KO)— N 

tritt aber nicht immer vollständig ein, sie kann auch nur partiell er- 
folgen und demzufolge zu Gleichgewichten zwischen den beiden Formen : 

CeHj-N— X CeHfi-N 

III und II 

N X— N 

fuhren. 

Da die Umwandlung der Diazonium- in Syndiazoverbindungen im 
Prinzip einer Zurückdrängung des Dissoziationsgrades gleichkommt, 
so erscheint es verständlich, daß der Prozeß durch einen Ueberschuß 
der freien lonengattungen im Sinne der Bildung der Syndiazokörper 
gefördert wird. Dementsprechend konstatiert man, daß Diazohydrat 
(C,HßN2)0H, um so mehr als Diazoniumhydrat besteht, je weniger, 
aber um so mehr als Diazohydrat vorhanden ist, je mehr Alkali 
zugegen ist. Bei den Diazocyaniden ist ähnliches zu beobachten. In 
verdünnter wässeriger Lösung bestehen einzelne der Verbindungen 
z. B. Anisdiazocyanid, als dissozierte Diazoniumcyanide, und bilden 
infolgedessen farblose Lösungen, während konzentrierte Lösungen zum 
großen Teil unverändertes Syndiazocyanid enthalten. Daß die Fähig- 
keit zur Bildung von Verbindungen des Diazonium-, resp. des Diazo- 
typus mit der Konstitution verschieden sein wird, ist verständlich ; so 
findet man denn auch, daß andere Diazocyanide , z. B. Tribrom- 
phenylsyndiazocyanid, farbige Lösungen geben, und auch nach den 
sonstigen Eigenschaften der Lösung zu schließen, als solche unverändert 
gelöst sind. 

Zum Schluß sei noch bemerkt, daß anscheinend auch einzelne 
Diazohaloide in festem Zustande zum Teil als Syndiazohaloide bestehen, 
nämlich diejenigen, die, trotzdem ihre Diazoniumionen farblos sind, 
dennoch eine Eigenfarbe besitzen. Man konstatiert ferner, daß diese 
Verbindungen um so explosibler sind, je stärker ihre Farbe entwickelt 
ist, was sich durch die Verwandtschaft solcher Syndiazohaloiden mit 
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Stickstoffhaloiden erklärt. A. Hantzsch gibt diesbezüglich folgende 
Zusammenstellung : 

Diazochloride Diazobromide Diazorhodanide Diazojodide. 
farblos schwach farbig stark farbig intensiv farbig, 

kaum explosiv wenig explosiv sehr explosiv äußerst explosiv. 

Solche farbige Diazohalolde sind somit als feste Gleichgewichte 
von Diazoniumhaloiden und Syndiazohaloiden anzusehen. 

Daß Syndiazoverbindungen durch Mineralsäuren quantitativ in 
Diazoniumsalze übergehen, entspricht dem charakteristischen Verhalten 
sämtlicher Pseudoammoniumverbindungen. 

Die Konstitution des Kohlen wasserstofFrestes Ar in ArN^ hat einen 
wahrnehmbaren Einfluß auf die Konstitution der Diazogruppe. Durch 
den Eintritt von Alkylen wird der Diazoniumtypus, durch den Eintritt 
von Halogen der Syndiazotypus begünstigt, was sich am schärfsten, 
wie A. Hantzsch hervorgehoben hat, im Verhalten von Trimethyl- und 
Tribromdiazoverbindungen ausprägt. Das Hydrat (CH,)8 • C^Hj -N, • OH 
ist in wässeriger Lösung fast so stark wie Alkalien, enthält also fast 
nur dissoziiertes Diazoniumhydrat, das entsprechende Cyanid ist fast 
vollständig als Diazoniumsalz vorhanden und das wenig gefärbte Bromid 
ist kaum explosiv. Dagegen ist Tribromdiazohydrat in wässeriger Lösung 
schwächer als Ammoniak, das Cyanid kaum zu Diazoniumionen iso- 
merisiert und das Bromid intensiv gefärbt und stark explosiv. Inter- 
essant erscheint, daß die Diazoverbindungen des Anisols sich den- 
jenigen des Trimethylbenzols anschließen. Die Diazokörper der 
methylärmeren und der halogenärmeren aromatischen Basen nehmen 
eine Zwischenstellung zwischen den soeben besprochenen ein, so daß 
die Stabilität des Diazoniumtypus graduell ab-, die Stabilität des Syn- 
diazotypus graduell zunimmt, wenn man von den Trimethyldiazo- 
verbindungen zu den Tribromdiazoverbindungen übergeht. 

c) Uebergäoge von Antidiazoverbindmigen in Nitrosamine. 

Während bei den Syndiazoverbindungen die Beziehungen zu den 
Diazoniumsalzen in den Vordergrund treten, zeigen Antiverbindungen 
ebenso nahe Beziehungen zu primären Nitrosaminen, mit dem Unter- 
schiede allerdings, daß sich diese nur bei den Diazohydraten scharf 
nachweisen lassen. 

Antidiazohydrate entstehen aus ihren Salzen durch Einwirkung von 
Säuren ; sie sind schwache Säuren, d. h. in Lösung schwach elektrolytisch 
dissoziiert und haben die Eigenschaft, in indifferenten Lösungsmitteln 
mit Ammoniak Salze zu bilden. Sie sind aber in der Regel außer- 
ordentlich unbeständig und gehen in die neutralen, zum Unterschied 
von den farblosen Antidiazohydraten, gelb gefärbten Nitrosamine über : 

CeHs-N CeH5-NH 



N— OH NO. 

Antidiazohydrate und Nitrosamine gehen durch wässerige Säuren 
in Diazoniumsalze über; mit wasserfreiem HCl geben jedoch die 
Nitrosamine Additionsprodukte nach Art der Amine. Die Konstitution 
des aromatischen Restes scheint insofern auf den Uebergang von 
Antidiazoverbindungen in Nitrosamine einzuwirken, als Halogen- 
substituenten die Bildung des Nitrosamins begünstigen; so entsteht 



Einfluß der Konstitution auf die Konfiguration. 301 

z. B. Tribromphanylnitrosamin direkt aus Diazoniumsalz und Natrium- 
acetat in wässeriger Lösung. 

d) EinflnB der KohlenwasserstofObadikale auf die Konfiguration. 

Die Natur des die Diazogruppe kettenden aromatischen Restes 
hat einen ausgeprägten Einfluß auf die Umwandlungsfähigkeit von 
Syn- in Antiformen. Dieser Einfluß macht sich bei den Diazohydraten 
in dem Sinne geltend, daß die Substitution von Wasserstoff" durch 
Methyl eine Hemmung, die Substitution durch negative Radikale eine 
Beschleunigung hervorrufen. Dies ergibt sich aus folgenden, von 
A. Hantzsch mitgeteilten Beispielen. Trimethyl- und Anisolsyndiazotat 
isomerisieren sich nur sehr schwierig, gewöhnliches Phenylsyndiazotat 
rasch erst bei 100®, das p-Bromderivat beim Kochen; das Syndiazotat: 

K08S.C6H4-N2-OK 

geht schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam in die Antiverbindung 
über, und die Tribrom- und p-Nitrodiazotate isomerisieren sich so 
rasch, daß die Synverbindungen nicht isoliert werden konnten. Bei 
Diazosulfonaten und Diazocyaniden stabilisieren Halogenatome die 
Synformen, bei den Cyaniden anscheinend mehr als bei den Sulfonaten. 
So sind m- und noch mehr o-halogenisierte Sulfonate der Synreihe 
relativ stabil und das Tribromsyndiazocyanid kann nur schwierig in 
die Antiverbindung übergeführt werden. Dagegen wirken Alkylreste 
lockernd auf die Synkonfigurationen der Sulfonate, denn diese sind 
noch zersetzlicher als das gewöhnliche Synsalz C^Hß-Ng-SOsK. Die 
Nitrogruppe erleichtert in allen drei Gruppen von Isomeren den üeber- 
gang der Syn- in die Antiformen. 



Zweites Kapitel. 

Die Isomeren Ammonlumyerblnduiigeii. 

Gewisse quaternäre Ammoniumsalze zeigen Isomerieerscheinungen, 
die man durch raumchemische Betrachtungen zu erklären gesucht hat 
und für die in neuerer Zeit A. Werner eine auf strukturchemischer 
Basis entwickelte Erklärung vorgeschlagen wurde ; wir stellen im 
folgenden die Isomeriefälle und die daran geknüpften theoretischen 
Betrachtungen zusammen. 

' 1. Ueber inaktive isomere Ammoniumsalze. 

Den ersten genau untersuchten Isomeriefall verdanken wir J. A. 
Le Bel^), der folgende Tatsachen beobachtete. 

Isobutyltrimethylammoniumchlorid gibt mit Platinchlorwasserstoff- 
säure ein Ghloroplatinat, welches in langen, stark doppelbrechenden 
Nadeln kristallisiert ; beim Umkristallisieren dieser Nadeln erhält man 
Oktaeder, die regulären zwar sehr ähnlich, aber dennoch schwach 
doppelbrechend sind. 

Sind die Oktaeder einmal gebildet, so kann man sie aus Salzsäure 
oder Aethylalkohol noch so oft Umkristallisieren, ohne daß eine 



1) C. r. 110, 145 (1890). 
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Aenderung in der Kristallgestalt eintritt; es liegt somit kein einfacher 
Dimorphismus vor. 

Wird das oktaödrische Salz mit Silberhydroxyd von Platin und 
Chlor befreit, so erhält man nach Zusatz von Salzsäure eine Lösung 
des Chlorids, aus der mit Platinchlorid wieder oktaädrisches Chloro- 
platinat entsteht. Wird dagegen die Zerlegung des oktaedrischen 
Platinchloridsalzes durch Schwefelwasserstoff bewirkt, so entsteht ein 
Chlorid, aus dem sich mit Platinchlorid sowohl Nadeln als auch Oktaeder 
bilden, wahrscheinlich infolge der längeren Reaktionsdauer, während 
welcher sich ursprüngliches Chlorid zurtickbilden kann. 

Hieraus ergibt sich, daß zwei verschiedene Chloride und zwei 
verschiedene Chloroplatinate bestehen. Dem stabilen Chlorid entspricht 
ein labiles Chlor opiatin at und dem stabilen Chloroplatinat ein labiles 
Chlorid. Das oktaedrische Platinchloridsalz verwandelt sich in das 
nadeiförmige, wenn man es mit einem üeberschuß des unbeständigen 
Chlorids, besonders in angesäuerter Lösung, stehen läßt. Die Isomerie 
der Trimethylisobutylammoniumsalze erinnert an die von A. Laden- 
burg ^) behauptete Isomerie der Triäthylbenzylammoniumsalze, die 
bekanntlich von Victor Meyer bestritten wurde*). Le Bel beob- 
achtete ferner, daß die Isobutyläthylmethylpropylammoniumsalze eben- 
falls in zwei isomeren Formen auftreten, die er als a- und ß-Formen 
unterschied. Das verschiedene Verhalten der isomeren Formen gegen- 
über Penicillium glaucum zeigt, daß sie wohl charakterisierte chemische 
Individuen darstellen. In neuerer Zeit ist das Auftreten isomerer 
Formen bei verschiedenen anderen quaternären Ammoniumsalzen nach- 
gewiesen worden. So hat z. B. Schrywer ^) die Existenz isomerer 
Methyldiäthylisoamylammoniumsalze festgestellt. Durch Kombination von 
Methyläthylisoamylamin mit Jodäthyl entsteht ein stabiles, rhombisches 
Chloroplatinat, und mit diesem isomer ist ein monoklines Chloroplatinat, 
welches durch Kombination von Diäthylmethylamin und Isolamyljodid 
oder von Diäthylisobutylamin und Methyljodid in der Kälte erhalten 
wird und in der Wärme in die rhombische Form übergeht, E. Wede- 
kind *) entdeckte isomere Benzylphenylallylmethylammoniumsalze ; 
durch Vereinigung von Methylphenylbenzylamin mit Allylbromid, resp. 
von Phenylmethylallylamin und Benzylbromid wird das a-Isomere er- 
halten; die isomere ß-Verbindung entsteht durch Kombination von 
Benzylphenylallylamin mit Methylbromid. Ebenfalls von E. Wedekind ^) 
sind zwei isomere Tetrahydrochinolinium-N-Methylessigsäureesterjodide 
aufgefunden worden. Endlich hat 0. Aschan ^) beobachtet, daß zwei 
isomere Aethylenpropylendipiperidiniumbromide bestehen; das eine 
entsteht durch Addition von Propylenbromid an Aethylendipiperidin, 
das zweite durch Vereinigung von Aethylenbromid mit Propyleu- 
dipiperidin. 

Die Existenz isomerer quaternärer Ammoniumsalze scheint von 
der Natur der mit dem Stickstoff verbundenen Alkylreste sehr ab- 
hängig zu sein, denn Le Bel hat z. B. gezeigt, daß die bei 
den Trimethylisobutylammoniumsalzen beobachtete Isomerie bei den 



1) Berl. Ber. 10, 43, 561, 1152, 1634 (1877). 

2) Berl. Ber. 10, ä09, 966, 978, 1291 (1877). 

3) Proc. Chem. See. 1891, 39. 

4) Berl. Ber 32, 517 (1899). 

5) BerL Ber. 32, 527 (1899). 

6) Berl. Ber. 82, 992 (1899j. 
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niedrigeren Homologen, z. B. bei den Trimethylpropyl- und Tripropyl- 
methylammoniumsalzen ausbleibt, und Schrywer konnte bei den Ver- 
bindungen : 

nur je eine Modifikation auffinden. Es ist deshalb wahrscheinlich, daß 
für das Auftreten der Isomerie eine bestimmte Größe der Alkyl- 
radikale notwendig ist. 

2. Ueber optisch-aktive Anunomnmsalse. . 

Optische Aktivität ist bis jetzt nur bei Ammoniumsalzen mit vier \ 
verschiedenen Alkylradikalen beobachtet worden, denn die von Le Bel i 
beim Aethylpropyldimethyl- , Aethyldipropylmethyl- , Aethyldipropyl- I 
i-butyl und Aethylpropyldiisobutylammoniumchlorid ausgeführten Spal- 
tungsversuche haben nur negative Resultate ergeben. 

Dagegen konnten folgende Ammoniumverbindungen in aktiver 
Form erhalten werden. 

Le Bel gewann durch Kulturen von Penicillium glaucum 
Lösungen von aktivem Methyläthylpropylisobutylammoniumchlorid, 
welche Drehungen von — 30^ und — 25^ zeigten, woraus sich als 
spezifisches Drehungsvermögen etwa — 7® bis — 8^ berechnet. 

Das aktive Chlorid wurde in Form des Chloroaurats und des 
Ghloroplatinats isoliert und analysiert. Auch das Acetat, aus dem 
Chlorid mit Silberacetat dargestellt, war aktiv; dagegen verschwand 
die Aktivität fast vollständig beim Behandeln des Quecksilberchlorid- 
und des Platinchloridsalzes mit H^S, weniger vollständig beim Gold- 
chloridsalz. Diese Racemisierung ist auf die Wirkung der freien 
Salzsäure zurückzuführen, denn es tritt, wie Versuche gezeigt haben, 
bei Zusatz von Salzsäure zu einer aktiven Chloridlösung eine starke 
Rechtsdrehung auf, die wahrscheinlich auf eine beigemischte stabilere 
aktive Rechtsform zurückzuführen ist. 

Die Versuche von Le Bel wurden von W. Marckwald und 
A. V. Droste-Hüelshoff ^) wiederholt, aber infolge der spärlichen 
Angaben Le Bels ohne Erfolg. In einer zweiten Publikation*) er- 
gänzte dann Le Bel seine erste Mitteilung. Von den Isobutyläthyl- 
metiiylpropylammoniumsalzen existieren zwei verschiedene Formen, 
die sich folgendermaßen unterscheiden: 1) Die a-Salze sind löslicher 
als die ß-Salze. 2) Das a-Chlorid wird durch Pilze viel leichter an- 
gegriiFen als das ß-Chlorid. 3) Nach der Spaltung mit Penicillium 
bleibt beim a-Chlorid die linksdrehende aktive Form, beim ß-Chlorid 
die rechtsdrehende zurück. 4) Läßt man auf eine Mischung der 
aktiven a- und ß-Chloride Salzsäure einwirken, so wird das a-Chlorid 
racemisiert, während das ß-Chlorid seine Rechtsdrehung beibehält. 

In Bezug auf die Entstehung der isomeren inaktiven Salze ist 
hervorzuheben, daß sich, wenn Methyl zuletzt in die Ammoniumbase 
eingeführt wird, hauptsächlich die a-Modifikation bildet, während, wenn 
Propyl zuletzt eingeführt wird, in der Hauptmenge ß-Salz erhalten 
wird. Die Isomerie der a- und ß-Chloride bleibt auch in den Platin- 
doppelsalzen bestehen, die sich mikroskopisch leicht unterscheiden 

1) Berl. Ber. 82, 560, 3508 (1899). 

2) Berl. Ber. 83, 1003 (1900). 
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lassen. Das a-Salz ist monosymmetrisch, das ß-Salz orthorhombisch ; 
die Krystalle der a-Verbindung sind flach, diejenigen der ß-Form 
oktaöderähnlich ausgebildet. 

Zum Schluß teilt Le Bel mit, daß auch Penicilliumkulturen auf 
Lösungen von Isobutylpropyläthylamyl- und Aethylpropylamylmethyl- 
ammoniumsalzen Erfolg hatten. 

Durch Darstellung von a-Benzylphenylallylmethylammonium-d- 
kampfersulfonat gelang es W. J. Pope und S. J. Peachy^) diese 
Ammoniumbase in die entgegengesetzt aktiven Formen zu zerlegen 
und W. J. Pope und A. W. Harvey ^) führten eine genaue Unter- 
suchung der Spaltungsprodukte durch. 

Das sich ausscheidende , weniger lösliche d-Benzylphenylallyl- 
methylammonium-d-kampfersulfonat hatte den Smp. 172 — 173° und 
in wässeriger, Vs Grammmolekül pro Liter enthaltender Lösung, 
[M]d = 4- 218,1, woraus sich für das Ammoniumradikal -h 166,4 be- 
rechnet. Aus der Mutterlauge des d-Salzes erhielten sie mit Jodkalium 
1-Benzylphenylallylmethylammoniumjodid, welches mit 1-Kampfersulfon- 
saurem Silber umgesetzt, ein 1-Kampfersulfonat von Smp. 171 — 173® 
und mit [M]d = — 210,6 ergab. 

Aus den Kampfersulfonaten entstanden mit Jodkalium aktive 
Jodide mit folgenden Drehungsvermögen: 

WodM ±§4 ) - Chloroformlösung. 
Die entsprechenden Bromide waren ebenfalls aktiv: 
f-BroSf ±S:J } - Chloroformlösung. 

Außer diesen Salzen wurde das Quecksilberjodiddoppelsalz dar- 
gestellt, welches nach der Formel: (CH3, C7H7, CgHs, CrtH^-N) 
(JHgJf) zusammengesetzt ist und hellgelbe Kristalle darstellt, die 
bei 125—127® schmelzen. Für sein Drehungsvermögen in Aethylacetat- 
lösung wurden folgende Werte gefunden: 

+ 24,4 —23,0 

Von der Rechtsreihe wurde noch das Nitrat in farblosen Kristallen 
von Smp. 164 — 165® erhalten; in wässeriger Lösung hat es ein 
Drehungsvermögen von +165,3. 

Die beschriebenen Salze zeigen merkwürdige Racemisierungs- 
erscheinungen, auf die noch kurz hingewiesen werde. Die Drehung 
der Jodide verschwindet vollständig, wenn man die Chloroformlösung der 
Salze erwärmt oder drei Tage stehen läßt ; man erhält dabei a-Benzyl- 
phenylallylmethylammoniumjodid und nicht etwa die isomere ß-Ver- 
bindung; die Racemisierung der Bromide in Chloroformlösung geht 
weniger schnell vor sich als diejenige der Jodide. Beim Umkristalli- 
sieren der Salze aus Alkohol bleibt die Aktivität bestehen. Pope 
\ und Harvey weisen noch darauf hin, daß die optisch-aktiven Am- 
\ moniumsalze vollständig verschieden sind von den optisch-aktiven 
\ Kohlenstolfverbindungen, weil die ersteren in Lösung aktive Ionen 
\ bilden, deren freie Wertigkeiten dem asymmetrischen Stickstoffatom 
«angehören, wobei sehr merkwürdig ist, daß die Ionisation ohne 
Racemisierung erfolgen kann. 



1) C. r. 129, 767 (1899). 

2) Proc. Chem. See. 17, 120 (1901); Chem. C. 72, U, 206, 409 (1901). 
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3. Die iBomeren Hydiindaminsalze von F. St. Kippiitg. 

Sehr interessante Isomeriefälle sind von F. St. Kipping auf- 
gefunden worden, welche beweisen, daß auch primäre Amine isomere 
Salze bilden können. Dem Hydrindamin kommt folgende Formel zu: 



-CH, 

I 

H^ ^NH^ 

Das racemische Hydrindamin bildet, wenn es mit aktiven Säuren 
vereinigt wird, in der Regel zwei isomere, als a- und ß-Formen unter- 
schiedene Salze. Folgende Uebersicht orientiert über die Eigenschaften 
der Isomeren. 

1. Bromkampfersulfonate« 



a 


ß 


C,oHj,BrOSOaHO,H,,N 


C,oH,,BrOSO,HC«H,,N 


weniger löslich als ß, 


+ V4 aq. 


leichter löslich als a, 


Smp. 149-151° 


Smp. 129-130« 




verwandelt sich durch wiederholtes Ein- 




dampfen fast vollständig in das a-Salz 

[a]j, = + 4§,7o 


Wd = + 60«' 


tM]p = +266,5« 


[M]j, = +220^« 


BromkampfersulfoQsl 


ure [M]n = + 270« 



2. Cblorkampfersnlfonate ^). 

CioHj^ClOeO.H, aH,,N I C,oH,^C10SO,HC8H,,N 

+ 2 oder l«/^ H,0 I dimorph 

V4 H,0 Frismen 



Smp. 165-166« 
weniff löslidi in kaltem Wasser, 
leicht lösuch in heißem Wasser, in Chloro- 
form und Alkohol 

[«In == + 47« 
[M]o = + 188« 



Ghlorkampfersulfonsäure [MJ^j = + 189 



IV4 H,0 Nadeln 

geht durch wiederholtes Eindampfen in 
a über 

lalß = + 50,5« 
[Mio = 202« 



3* Cls-jr-kampfanate *)• 

C,oH,,0,C,H,,N 
weniger löslich in Alkohol und Wasser 
als ß 

Smp. 193« 
Prismen oder Nadeln aus Alkohol 



[MJn = -53« 



CipHwPiCoHjiN 
löslicher als a 



Smp. ca. 170« 
Ejistalle kleiner als die des a-Salzes 
Durch wiederholtes Eindampfen der 
wässerigen oder alkohoUschen Lösung- 
geht es in a- über 

Hd =-16« 
[M]^ = -53« 



Mf) stimmt mit dem Wert der Ciskampfansäure überein. 



1) F. St. Kipping, Proc. Chem. Soc. 16, 51 (1900); Chera. C. 71, I, 767 (1900); 
J. Chem. Soc., London, 77, 861 (1900); Chem. C. 71, 11, 477 (1900). 

2) F, St. Kipping, Proc. Chem. Soc. 16, 51 (1900); Chem. C, 71, I, 768 (1900); 
J. Chem. Soc., London, 77, 861 (1900); Chem. C. 71, II, 477 (1900). 
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Mit r-Mandelsäure wurden keine isomeren Salze beobachtet. 
Auch beim N-Benzylhydrindamin, also einem sekundären Amin, 
wurden solche isomere Salze aufgefunden^). 

Benzylhydrlndaminbromkampfersitifonat. 



ß 



1«]d 



durchsichtige Platten 
8mp. 206-207 <> 
4-50°, m Alkohol echwerer lösL 



schlecht ausgebildete Prismen 

Smp. 186—187* 

Wo = + 51,5^ in AUcohol leichter lösl. 



Mit Kampfersulfonsäure und x-Kampfansäure konnten keine iso-» 
meren Salze erhalten werden. 

Da im Hydrindamin ein asymmetrisches KohlenstoflFatom vorhanden 
ist, so könnte die Isomerie von a- und ß-Salz darauf beruhen, daß 
sich diese von d-, resp. 1-Hydrindamin ableiten; dies ist jedoch nicht der 
Fall, denn durch Barythydrat erhält man aus beiden dasselbe inaktive 
Hydrindamin. Es tritt uns also die merkwürdige Tatsache entgegen, 
daß ein primäres Amin zwei verschiedene Salze gibt, d. h. mit anderen 
Worten, daß zwei verschiedene Typen von Salzen primärer und sekun- 
därer Amine unterschieden werden müssen. Die isomeren Salze a und ß 
müssen aber, da das Hydrindamin ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
enthält und die kombinierten Säuren in aktiver Form verwendet wurden, 
partiell racemische Verbindungen sein. Dies konnte in der Tat für 
die Bromkampfersulfonate bewiesen werden. Das a-Salz vom Smp. 
150^ konnte durch Umkristallisieren aus Aethylacetat in zwei Kom- 
ponenten zerlegt werden, die folgende Eigenschaften zeigen: 



a-A 



a-B 



Nadeln 

Smp. 223 

schwerer löslich 

Wd = + 60° 
[M]j, = +266° 



Nadeln 

Smp. 130° 

leichter löslich 

Wd = + 60° 
[M]d = + 266° 



Mj) der Säure = +270° 

Die Basen aus a-A und a-B sind verschieden und repräsentieren 
die beiden aktiven Antipoden des Hydrindamins, welche aber an- 
scheinend fast keine optische Aktivität besitzen, denn sonst könnte 
die Aktivität der beiden brorakampfersulfonsauren Salze nicht gleich 
sein. Die Chlorhydrate stimmen deshalb auch in den meisten Eigen- 
schaften überein, während die mit optisch-aktiven Säuren dargestellten 
Salze verschieden sind. Die durch Kombination mit Bromkampf er sulfon- 
säure gewonnenen gleichen äußerlich dem a-A- und dem a-B-Salz ; daß 
sie aber damit nicht identisch sind, geht daraus hervor, daß sie beim 
Mischen im äquimolekularen Verhältnis neben a-Salz auch ß-Salz er- 
geben. Es tritt also bei der Salzbildung aus den aktiven Basen das- 
selbe ein, was beim racemischen Hydrindamin beobachtet wurde, näm- 
lich die Bildung zweier Typen von Ammoniumsalzen. Löst man gleiche 
Mengen von reinem a-A- und a-B-Salz (durch Spaltung gewonnen) 
in Wasser, so erhält man nur das partiell racemische a-Salz. Auch 

1) F. St. Kipping u. H. Hall, Proc. Chem. Soc. 17, 37; Chem. C. 72, I, 

742 (1901). 
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das ß-Salz konnte in die aktiven Komponenten zerlegt werden, wenn 
auch die Spaltung etwas kompliziertere Resultate ergab. Es wurden 
neben a-A- und a-B-Salz zwei neue Salze ß-A und ß-B erhalten, so 
da£ es den Anschein hat, als ob das sogenannte ß-Salz nicht einheitlich, 
sondern ein Gemisch oder eine Verbindung von a-Salz und des im 
folgenden näher definierten if-Salzes sei. 



ß-K 



ß-B 



Smp. 215 <» Smp. 130* 

[a]j, = +56* L«]n= +39,5» 

(in Waaser) (in Wasser) 

schwerer lÖBlich leichter löslich 

Durch Vereinigung gleicher Mengen von ß-A- und ß-B-Salz erhält 
man ein partiell racemisches Salz, welches dem ß-Salz ähnlich ist, sich 
aber durch den höheren Schmelzpunkt 165^ unterscheidet, und seiner 
Bildung entsprechend als die dem a-Salz entsprechende partiellracemische 
Kombination anzusprechen ist, die wir der Einfachheit halber Y-Salz 
nennen wollen. Merkwürdig ist die abnorme Molekularrotation des 
ß-B-Salzes [M]d = -4-270^ die, weil die Base nur eine sehr niedrige 
Drehung zeigt, vielleicht auf eine sehr geringe Dissoziation des Salzes 
zurückgeführt werden muß ; es ist dann aber nicht einzusehen, warum 
das ß-A-Salz nicht ein gleiches Verhalten zeigt 

Fassen wir die mitgeteilten Tatsachen zusammen, so ergibt sich 
folgendes Bild. Das Hydrindamin enthält ein asymmetrisches Kohlen- 
stofFatom und besteht infolgedessen in zwei enantiomorphen Formen 
A und B, die durch Kristallisation ihrer partiell racemischen Verbin- 
dungen [AS* + BS"*"] getrennt werden können. Eine gegenseitige Um- 
wandlung der Antipoden A und B ist bis jetzt nicht beobachtet worden. 

Jede der aktiven Formen gibt bei der Salzbildung mit bestimmten 
Säuren zwei isomere Salzreihen: 

A + S* 

► • a-B 



B + S^ 



ß-B 



Durch Vereinigung von a-A mit a-B entsteht ein partiell race- 
misches Salz a, welches auch durch Vereinigung von racemischem 
Hydrindamin mit der entsprechenden Säure dargestellt werden kann; 
äquimolekulare Mengen von ß-A und ß-B geben ein partiell racemisches 
Salz Y» welches sich entweder gemischt oder partiell racemisch ver- 
bunden mit a, in dem bei der Vereinigung von racemischem Hydrin- 
amin neben dem Salz a entstehenden ß-Salz vorfindet. 

F. St. Kipping gibt für die Isomeren folgenden sterischen Ausdruck : 

M/« H\l./'' Kl,/« «nI/" 

H^ ^H H^ "^H H^ "^H H^ ^H , 

A-Base B-Base 

wodurch, wenn man von der durch KohlenstoflFasymmetrie bedingten 

Isomerie absieht, ausgedrückt wird, daß ein primäres Aminsalz 

20* 
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R-NH8)X in zwei scharf unterschiedenen Salztypen auftreten kann. 
Es sei deshalb schon hier hervorgehoben, daß die im folgenden ent- 
wickelte sterische Vorstellung von van't Hoff und die von A. Werner 
für die Konstitution der Ammoniumsalze aufgestellte Hypothese, für 
die Salze primärer Amine in der Tat zwei isomere Formen erwarten 
lassen. 

4. Theoretische Betraohtungen über die isomeren Ammoniom- 

verbindmigen. 

Man findet in der Literatur sehr oft die Ansicht ausgesprochen, 

daß die Valenzen des fünfwertigen Stickstoffs sich durch die Stellungen 

R 
unterscheiden, welche sie den in Verbindungen Nxr * mit dem StickstoflF- 

atom verbundenen Gruppen anweisen, wodurch eigentlich nur der Tat- 
sache Ausdruck gegeben wird, daß es unmöglich ist, 5 Punkte in 
gleichwertigen Stellungen auf einer Kugeloberfläche anzuordnen. Die 
meisten vorgeschlagenen räumlichen Gruppenverteilungen führen für 

R 
Verbindungen Ny* zur Annahme einer Art Doppelpyramide, so die- 
jenigen von van't Hoff, V. Meyer, R. Behrend, C. Willgerodt, 
Le Bel u. a. Es wird deshalb genügen, wenn im folgenden durch 
Wiedergabe einer derselben, derjenigen von van't Hoff, die theoretisch 
ableitbaren Isomerieerscheinungen erläutert werden. 

Das Stickstoffatom werde als Zentrum eines Würfels angenommen ; 
zwei der Stickstoffvalenzen, die Supplementärvalenzen, seien nach zwei 
durch eine Diagonale verbindbaren Eckpunkten 4 und 5 des Würfels 
und die Valenzen des dreiwertigen Stickstoffs nach drei Eckpunkten 
(1, 2, 3) des Würfels, die durch Würfelkanten mit einem der vorherigen 
Valenzpunkte (4) verbunden sind, gerichtet. Von dieser Verteilung 
der Valenzen gibt folgende Figur ein Bild: 

Fig. 75. 



.-jlj 



Aus dieser Figur ist ersichtlich, daß die Valenzpunkte 1, 2, 3 gleich- 
wertig, 4 und 5 aber von 1, 2, 3 und auch unter sich verschieden 
sind, und zwar wird die Verschiedenheit der Valenzen 4 und 5 voraus- 
gesetzt, weil das Ammoniak sich nicht mit 2 Wasserstoffatomen oder 
zwei Chloratomen verbinden kann. Dem verschiedenen Verhalten 
einer der beiden Supplementärvalenzen wird dadurch Rechnung ge- 
tragen, daß angenommen wird, eine der beiden Valenzen 4 und 5 
werde stets für die Bindung des negativen Restes in den Ammonium- 
salzen betätigt. 

Wenn wir die Valenz 3 als die prinzipiell verschieden wirkende 
bezeichnen, so erhalten wir für substituierte Ammonium Verbindungen 
folgende Raumformeln: 



TheoreÜBclie Betrachtungen. 
Für Verbindungen 

leiten sich zwei Konfigurationsmöglichkeiten ab: 

Fig. 76. 
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Ammoniumsalze der Formel 



( B^h 



werden in drei isomeren Formen auftreten können: 

Fig. 77. 



7' 



r 

7 



T' 



Von diesen drei Konfigurationen ist die erste mit ihrem Spiegel- 
bild nicht deckbar, so daß die ihr entsprechenden Verbindungen in 
aktive Formen spaltbar sein müssen. 

Verbindungen der Formel 



sollten auf Grund der Würfelformel in vier verschiedenen Kon- 
figurationen bestehen, die alle mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar 
sind und die wir durch folgende Symbole wiedergeben können, wenn 
wir den Valenzpunkt 4 die Spitze der folgenden Zeichnungen ein- 
nehmen lassen. 

Fig. 78. 







Beim Vergleich der bis jetzt bei Ammoniumsalzen festgestellten, 
in den vorhergehenden Abschnitten zusammengestellten, experimen- 
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teilen Tatsachen mit den aus der van't HoFFSchen Vorstellung ab- 
geleiteten Folgerungen ergibt sich, daß das experimentelle Material 
noch nicht ausreicht, um zu entscheiden, ob die theoretischen Ab- 
leitungen in den Tatsachen eine ausreichende Begründung finden 
werden oder nicht; im Besonderen genügen diese Tatsachen auch 
nicht, um festzustellen, inwieweit die im folgenden wieder gegebenen, 
von A. Werner für die Konstitution der Ammoniumsalze entwickelten 
Formeln ein zweckentsprechenderes Bild der Konfigurationsverhältnisse 
von Ammoniumsalzen zu entwickeln gestatten werden, als die oben 
erörterten. Nach den Entwickelungen von A. Werner sind die 
Ammoniumsalze durch Nebenvalenzbindung entstandene Vereinigungen 
von Ammoniak mit dem Wasserstoff der Säuren und konstitutionell 
den Additionsprodukten von Ammoniak an Metallsalze, z. B. von 
Ammoniak an Platinchlorür, an die Seite zu stellen. 

H3N .Cl 

H3N HX und PK 

HsN ^Cl 

Bei der Bildung von Ammoniumsalzen wird der Stickstoff des 
Ammoniaks resp. der Amine nicht fünfwertig, sondern der Sättigungs- 
grad des Stickstoffs in den Ammoniumverbindungen unterscheidet sich 
von demjenigen im Ammoniak nur durch die Mehrbetätigung einer 
Nebenvalenz. Schematisch, ohne Berücksichtigung der Bindungsart. 
der negativen Salzkomponente, nimmt die Formel der Ammoniumsalze 
folgende Gestalt an: 

Diese Auffassung führt für die Konstitution quatemärer Ammonium- 
verbindungen zu folgender Formel: 






Das Säureradikal X ist nach dieser Vorstellung nicht an das 
Stickstoflfatom gebunden, sondern gehört in Bezug auf seine Affinitäts- 
absättigung einem der Alkylradikale R an, so daß wir die Konstitution 
dieser Verbindungen in derselben Weise aufzulösen haben, wie die 
Konstitution der einfachen Ammoniumsalze, d. h. die quaternären 
Ammoniumsalze sind Additionsprodukte tertiärer Amine an Alkyl- 
verbindungen RX und entstehen durch Absättigung einer Stickstoflf- 
nebenvalenz mit einer KohlenstoflFnebenvalenz, nach folgendem Schema : 

(i> ^«'K 

Infolge der Aufhebung der direkten Bindung zwischen den 
Komponenten X und dem KohlenstoflF des AlkylhaloKds erfährt die 
Funktion des X die gleiche Aenderung, die in zahlreichen Fällen bezüg- 
lich der Funktion der Säurereste von Metallammoniaksalzen nach- 
gewiesen wurde; X erlangt die Eigenschaften eines dissoziierenden 
Säurerestes. 



Theoretische Betrachtimgen. 
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Das für unsere stereochemischen Betrachtungen wichtige, struk- 
turell folgendermaßen gebaute Radikal: 

läßt sich raumchemisch in derselben Weise behandeln wie die Struktur- 
formel der KohlenstofiFverbindungen 

Ry vR 

R^ ^R, 

und es kann als wahrscheinlich bezeichnet werden, daß dasselbe eben- 
falls tetraädrisch aufzufassen sein wird. 

Unter dieser Voraussetzung werden die Isomeriemöglichkeiten 
im allgemeinen dieselben sein wie bei KohlenstofiFverbindungen, eine 
Vermehrung wird sich aber durch die Zugehörigkeit des Säurerestes X 
zu bestimmten KohlenstoflFradikalen danij ergeben, wenn diese von- 
einander verschieden sind. 

Auf dieser Grundlage lassen sich folgende Isomerien voraussehen : 



AaN- 



B)X; 



B^N A)X; 

II 



^«N B)X; ^»N C)X; 



III 



IV 



B^N A)X ; 



A. A\ 

B-)N D)X; B^N C)X; 

c/ d/ 



VI 



VII 



C-^N B)X; 

D/ 

VIII 



B 



\. 



C-^N A)X; 

d/ 

IX 



Es leiten sich somit ebensoviele Isomeriemöglichkeiten ab, wie 
aus der Würfelformel von van't Hoff. Auch in Bezug auf die 
Möglichkeit optischer Isomeren sind die Verhältnisse vollkommen 
übereinstimmend, denn V, VI, VII, VIII und IX sind Konfigurationen, 
die mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar sind. Ob es möglich sein 
wird, auf stereochemischem Boden Anhaltspunkte zur Entscheidung 
zwischen den beiden sich entgegenstehenden Auffassungen zu ge- 
winnen, muß die Zukunft lehren. 

Zu wesentlich verschiedenen Folgerungen 
in Bezug auf Isomerieverhältnisse führt die 
von C. A. Bischoff zuerst aufgestellte, von E. 
Wedekind eingehend erörterte Annahme, daß 
die vier Alkylreste in den quaternären Am- 
moniumverbindungen in einer Ebene liegen, 
welche die Basis einer Pyramide bildet, deren 
Spitze durch den Säurerest eingenommen wird, 
wobei das StickstoflFatom im Innern dieser 
Pyramide angenommen wird. 



Fig. 79. 
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Für die Ableitung der Isomeriemöglichkeiten braucht nur die 
Basisfläche in Betracht gezogen zu werden. Für Verbindungen 
(A3N-B)X ist keine Isomerie zu erwarten, dagegen für Verbindungen 
(N-A2B2)X und (NAg-B-QX ergeben sich je zwei Konfigurations- 
möglichkeiten, die mit ihren Spiegelbildern deckbar sind: 



Fig. 80. 



ß(B) 



und 



B(C) 



(B)B 




B(C) 



Für Verbindungen N A B C D lassen sich folgende drei Möglich- 
keiten voraussehen, welche alle zur Spiegelbildisomerie befähigt sein 
müssen : 

Fig. 81. 

Ax ,B Ax \C Ar 



D 



D 




Der Vergleich mit den früheren Ableitungen lehrt, daß sich aus 
der zuletzt diskutierten Formel weniger Isomeriemöglichkeiten ergeben ; 
man hat aber bis heute selbst diese kleinere Zahl von Isomeren noch 
nicht auffinden können. 

Es muß deshalb dem weiteren Ausbau des Gebietes überlassen 
bleiben festzustellen, wie viele Isomere sich darstellen lassen ; immer- 
hin sei hervorgehoben, daß die Pyramidenformel nicht in- der Lage 
ist, die isomeren Salze der Formel (H3N-R)X zu erklären. 



Teil IV. 

lieber optiseh-aktive Schwefel-, Selen- und Zinn- 
verbindungen. 

1. Aktive Sehwefelverbindungen. 

Die Entdeckung optisch-aktiver Schwefelverbindungen erfolgte im 
Jahre 1900 durch W. J. Pope und St. J. Peachy ^), nachdem frühere 
Versuche derselben Forscher 2) ohne Erfolg gewesen waren. 

Die ersten aktiven Schwefelverbindungen waren Methyläthji- 
thetinsalze. 

Wird Methyläthylthetinbromid mit d-kampfersulfonsaurem Silber 
umgesetzt, so bildet sich ein bei 115 — 117*^ schmelzendes d-Kampfer- 
sulfonat, welches bei 40 — öOmaligem Umkristallisieren in eine bei 

1) J. Chem. Soc, London, 77, 1072-1075 (1900); Chem. C. 71, 11,623, 1196 (1900). 

2) Proc. Chem. Soc. 16, 12; Chem. C. 71, I, 537 (1900). 
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118—1200 schmelzende Modifikation übergeht, für die (a)D = + 18,6 ^ 
und (M)d = 68 gefunden wurde. In gleicher Weise erhält man aus 
d-Bromkampfersulfonat , durch etwa SOmaliges Fraktionieren aus 
wasserhaltigem Aceton, ein einheitliches Salz mit (a)D = + 62,7 und 
(M)d = + 290,5. Wird eines dieser Salze in salzsäurehaltigem 
Alkohol gelöst und mit Platinchlorid versetzt, so fällt das Chloro- 
platinat aus; Smp. 177— 180 ^ Es ist leicht löslich in Wasser und 
unlöslich in absolutem Alkohol. 

(a)o = + 4,5<> (M)d = + 30,2 ^ 

Jam. Smiles gelang es dann, isomere, entgegengesetzt drehende 
Schwefelverbindungen zu isolieren. 

Als Versuchsobjekt diente das aus a>-Bromacetophenon und Methyl- 
äthylsulfid entstehende Sulfinbromid der Formel: 

C2H5V yCH2"C0 — CgHs 

NR/ 



CH«/ "^Br 



8 

Die Spaltung in zwei entgegengesetzt aktive Komponenten erfolgte 
durch fraktionierte Kristallisation des Bromkampfersulfonats, welches 
durch Kochen des Bromids mit bromkampfersulfonsaurem Silber in 
alkoholischer Lösung dargestellt wurde. Das 1-Methyläthylphenacyl- 
sulfin-d-bromkampfersulfonat ist schwerlöslich und kristallisiert aus 
Alkohol in farblosen Nadeln vom Smp. 194r— 195®; beim Eindampfen 
der alkoholischen Laugen erhält man die isomere d-Verbindung, die, 
aus Aceton umkristallisiert, Nadeln vom Smp. 183 — 184® bildet. Die 
beiden Salze zeigen folgende Drehungswerte: 

1-d {cl)d^^ = 4-49,70 (0,3695 g in 25 ccm Wasser) 
d-d (a)Di« = +57,2® (0,4396 g in 25 ccm Wasser) 

Aus den alkoholischen Lösungen der beiden d-Bromkampfer- 
sulfonate konnten mit Pikrinsäure die Pikrate dargestellt werden, die, 
aus Aceton umkristallisiert, etwa bei 125® schmolzen. Für die Aktivität 
der Pikrate wurden folgende Werte gefunden: 

1-Pikrat (0)0 = — 9,2® (0,5168 g in 25 ccm Aceton) 
d-Pikrat (a)D = + 8,1 ® (0,1963 g in 10 ccm Aceton). 

Die d-Kampfersulfonate des Methyläthylphenacylsulfins sind neuer- 
dings von W. J. Pope und A. Neville *) noch einmal dargestellt 
worden; sie beobachteten für die Drehung folgende Werte, (üe viel 
höher sind, als die von J. Smiles festgestellten: 

d-d (a),> = + 332,8 und 1-d (a)r> = + 210,6. 

Bei der Ueberführung in die Quecksilberchlorid- und Quecksilber- 
jodidsalze trat Racemisierung ein. 

Weitere Versuche, stereoisomere Schwefelverbindungen zu er- 
halten, sind, zwar ohne Erfolg, von L. Vanzetti *) und von 0. Aschan ') 
ausgeführt worden. 

Es mag noch hinzugefügt werden, daß man früher schon einmal 
isomere Schwefelverbindungen anderer Art erhalten haben wollte. 
A. Krüger^) hatte das aus Aethylsulfid und Jodmethyl entstehende 

1) Proc. Chem. Soc. 18, 198—199 (1902). 

2) Gaz. Chim. Ital. 30 I, 175 (1900). 

3) Berl. ßer. 32, 993 (1899). 

4) J. pr. Chem. (2) U, 193 (1876) 
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Diäthylmethylsulfinjodid für verschieden erklärt von dem durch Ver- 
einigung von Methyläthylsulfid mit Jodäthyl entstehenden, was durch 
A. Crum Brown und A. Blaikie bestätigt worden war. Nach den 
Untersuchungen von H. Klinger und A. Maassen'-) beruhen diese 
Angaben jedoch auf einem Irrtum; die KRÜGERSchen Salze waren 
nicht einheitlich. Auch A. Brjuchonenko ^) konnte durch Kom- 
bination von d-Amylmethylsulfid mit Jodäthyl und durch Vereinigung 
von d-Amyläthylsulfid mit Jodmethyl nur identische Produkte erhalten. 

2. Aktive Selenverbindongen^). 

Methylphenylselenid vereinigt sich mit Bromessigsäure zu Methyl- 
phenylselenetinbromid 

HsC 
H5C6-Se)Br). 



HOOC.CH2 



Mit d-bromkampfersulfonsaurem Silber entsteht ein Gemisch 
von a) d-Methylphenylselenetin-d-bromkampfersulfonat (Nadeln, Smp. 
168 ^ [a]i5 = + 61,26 in Wasser) und b) 1-Methylphenylselenetin- 
d-bromkampfersulfonat (kleine weiße Platten, Smp. 151 ^ [ajo = + 38,81 
in wässeriger Lösung). 

Das zweite Salz ist in Alkohol viel leichter löslich als das erste. 

[M]d berechnet sich: a) zu + 330,80 <^ 
b) zu 4-209,6«. 

Die Platinchloridsalze, gelbe Prismen, Smp. 171 ^ zeigen [M]n = 
+ 55,00 bezw. — 54,3<^ in Aceton. 

Aus beiden isomeren d-Bromkampfersulfonaten wird dasselbe 
inaktive Quecksilberjodiddoppelsalz erhalten; bei der Fällung mit 
Kaliumquecksilberjodid tritt somit Racemisierung ein. 

8. Aktive Zinnverbindungen. 

Die Fähigkeit gewisser Zinnverbindungen, in optisch-aktiver Form 
aufzutreten, wurde von W. J. Pope und St. J. Peachy^) entdeckt. 
Die aktiven Zinnverbindungen entsprechen der Strukturformel : 

und da Verbindungen von dieser Strukturformel vor den Unter- 
suchungen von Pope und Peachy noch nicht dargestellt waren, 
mußte zuerst eine synthetische Gewinnung derselben ausgearbeitet 
werden, was auf Grund folgender Reaktionen gelang: 



1) J. pr. Chem. (2) 23, 395 (1881); Chem. News 37, 130. 

2) Ann. 243, 193 (1888); 252, 243 (1889). 

3) Berl. ßer. 31, 3176 (1899). 

4) W. J. Pope u. A. Neville, Proc. Chem. Soc. 18, 198—199 (1902). 

5) Proc. Chem. Öoe. 16, 42—46 (1900); Chem. C. 71, II, 654 (1900). 
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(CHs)8 j^ rj^ /^n.TT,^. = .9 Rn ^5»)« 

C2H5 

(CH3), 



2 Sn Y^'^ + Zn (CjHs), = -2 Sn Jrg»-'» + ZnJ, 



Sn jPg»^ + J, = Sn CjHs + CHsJ 

J 



C,H5 

(CH,; 

C2H5 

J C3H7 CgHy 



(CHs)^ xCsHy (CH8)2 

2 Sn C3H5 + Zn<; = 2 Sn C^Hs + ZnJ^ 

T \P. TT r TT_ 



(CH,), 



CH, 



8 



Sn C^Hft + Ja = Snc^Ir^u' + CH3J. 

p TT \ ^^3^7 

Das Jodid: 



Sn: 



CgHö 

■"CgHy 
^J , 



ist ein Oel vom Siedepunkt 270®; mit d-kampfersulfonsaurem Silber 
geht es in das d-kampfersulfonsaure Salz über, welches beim Ein- 
dampfen der vom Jodsilber getrennten Lösung, in glänzenden Platten 
vom Smp. 125 — 126 <^ erhalten wird. Dieses Salz zeigt in verdünnter 
Lösung ein molekulares Drehungsvermögen von [M]n = + 95, was für 
[M[d des einwertigen Radikals CHg -CgHft • CjH, • Sn etwa + 45 ® ergibt. 

Jodkaliumlösung fällt aus der Lösung des d-kampfersulfonsauren 
d-Methyläthylpropylzinns das Jodid als Oel, welches sehr wechselndes 
Drehungsvermögen zeigt, ja in einzelnen Fällen, ohne nachweisbaren 
Grund, auch inaktiv erhalten wird. 

Das höchste, beim Jodid beobachtete spezifische Drehungsvermögen 
war [a]D = +23®. 

Ein eigentümliches Verhalten zeigt die Mutterlauge des abge- 
schiedenen d-kampfersulfonsauren d-Methyläthylpropylzinns. Beim Ein- 
dampfen derselben entsteht nämlich kein Salz der 1-Zinnverbindung, 
sondern stets nur das schon erwähnte Salz der d-Form. Die Autoren 
führen dies auf eine in wässeriger Lösung außerordentlich leicht er- 
folgende Racemisierung zurück, die zur Folge hat, daß aus dem beim 
Eindampfen immer neu entstehenden Gemisch von Links- und Rechts- 
verbindung nur die schwerer lösliche Rechtsmodifikation als d-Kampfer- 
sulfonat ausgeschieden wird. 

Um diese Annahme zu unterstützen, führten sie ähnliche Spaltungs- 
versuche unter Anwendung von d-a-Bromkampfersulfonsäure aus^). 

Methyläthylpropylzinnjodid wurde mit d - a - bromkampfersulfon- 
saurem Silber umgesetzt; aus der filtrierten Lösung resultierte beim 
Eindampfen stets nur ein Salz, d-a-bromkampfersulfonsaurem d-Methyl- 
äthylpropylzinn, welches aus Aceton umkristallisiert, den Smp. 194 bis 
197® zeigte. 

Sein molekulares Drehungsvermögen wurde zu +318® bestimmt; 
nach Abzug des von P. Walden für Bromkampfersulfonsäure gefundenen 
Wertes +270® ergibt sich für das Radikal des Methyläthylpropyl- 



1) Proc. Chem. See. 16, 116 (1900); Chem. C. 71, II, 34 (1900). 
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zinns [MJd = +48, in naher Uebereinstimmung mit dem aus dem 
Kampfersulfonat abgeleiteten Werte. Man kann die besprochenen 
Racemisierungsvorgänge auch umkehren, d. h. die d-Form der Zinn- 
verbindung in die l-Form umwandeln. Eine 4t-% wässerige Lösung 
von d-bromkampfersulfonsaurem d-Methyläthylpropylzinn mit der mole- 
kularen Drehung +318®, wurde in zugeschmolzener Röhre während 
zwei Stunden im Wasserbad erhitzt, wodurch die Drehung auf + 273 ^ 
sank, und da diejenige der Säure ^ + 270® ist, so hatte Racemisierung 
der Zinnverbindung stattgefunden. 

Wurde die Lösung darauf zur Trockene eingedampft, so zeigte 
der aufgelöste Rückstand wieder ein Drehungsvermögen von +315®; 
das Eindampfen, resp. das Auskristallisieren des schwerlöslichen 
d-bromkampfersulfonsauren d-Methyläthylpropylzinns hatte somit wieder 
eine völlige Umwandlung in die d-Zinnverbindung bewirkt. Jodkalium 
fällte aus den Lösungen vom Drehungsvermögen 315® aktives, aus 
den vom Drehungsvermögen 273® inaktives Jodid. 

Die vorliegenden Beobachtungen über die so außerordentlich leicht 
erfolgenden Racemisierungserscheinungen zwingen zur Annahme, daß 
intramolekulare Atomverschiebungen bei den Zinnverbindungen sehr 
leicht erfolgen können und daß infolgedessen die Stabilität der räum- 
lichen Lagerungen derjenigen von Eohlenstoffverbindungen bedeutend 
nachsteht. 

4. Theoretisohe Vorstellungen über den molekularen Bau der aktiven 
Schwefel-, Selen- und Zinnverbindungen. 

In Bezug auf den räumlichen Bau der Moleküle der besprochenen 
Verbindungen nehmen W. J. Pope und St. J. Peachy an, daß sie 
konfigurativ den Kohlenstoffverbindungen an die Seite zu stellen seien, 
d. h. daß man sich die Konfiguration aller dieser, der allgemeinen 
Formel M a b c x entsprechenden Verbindungen als Tetraeder zu 
denken habe, Schwefel- Selen- und Zinnatom im Zentrum, die vier 
Gruppen a, b, c, x in den vier Ecken. 

So einfach diese Vorstellung sein mag, so befriedigt sie nicht 
mehr, sobald die Verhältnisse eingehender studiert werden. Zunächst 
ist darauf hinzuweisen, daß die vom Schwefel und Selen einerseits^ 
die vom Zinn andererseits sich ableitenden Verbindungen, trotz ihrer 
übereinstimmenden empirischen Formeln , ganz verschiedenen Ver- 
bindungstypen angehören. Die Sulfin- und die Selenetinsalze haben 
ammoniumsalzähnlichen Charakter, während sich die Zinnverbindungen, 
wie schon das ölige Jodid zeigt, durch ihren Charakter mehr den 
Kohlenstoffverbindungen an die Seite stellen. Der verschiedene 
Charakter der Verbindungen verlangt ganz verschiedene strukturelle 
Formeln, die durch folgende Symbole wiedergegeben werden^): 



( '^S Rjjx; ( '^Se R^X und ^\ 



Nur die Zinnverbindungen könnte man hiernach stereochemisch 
in derselben Weise entwickeln wie die Kohlenstoffverbindungen, nicht 
aber die Schwefel- und Selenverbindungen, da in den Sulfin- und 

1) Vergl. A. Wernek, Ann. 322, 261 (1902). 
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Selenetinsalzen nur drei Radikale in direkter Bindung mit Schwefel 
und Selen stehen. Da man aber auch Radikale: 

tetraedrisch konstruieren kann, indem man dem M eine Ecke des 
Tetraeders anweist, so bleibt dennoch für sämtliche besprochenen 
Verbindungen die Möglichkeit der Zurückführung der Aktivität auf ein 
asymmetrisches Tetraädersystem bestehen. Berücksichtigt man aber 
die Tatsache, daß bei Verbindungen MA4 anderer Elemente, z. B. bei 
den Platinverbindungen, die mit dem Zentrumatom verbundenen Radi- 
kale A, wie durch bestimmte Isomerieerscheinungen bewiesen wird, 
in derselben Ebene liegen wie das Zentrumatom, so ist eine solche 
auch für die Schwefel-, Selen- und Zinnverbindungen, welche die 
Koordinationszahl 6 haben, nicht ausgeschlossen. 

Um die optische Aktivität zu erklären, müßte man dann zur 
Annahme greifen, daß die als Zentrum wirkenden Elementaratome 
einen unsymmetrischen Bau besitzen, so daß man entgegengesetzte 
Pole der Zentrumatome zu unterscheiden hätte, was wir in folgenden 
Formeln durch + und — andeuten wollen: 



M<> i'^-Ky y^ 






b/-\x 



(a— S<f ]x L—Se( )x ^Sn{ 

\ +\c/ ^ +N/ b'^ + N 

Diese Auffassung soll hier nur als eine später vielleicht einmal zu 
berücteichtigende Möglichkeit angeführt werden, die zeigt, daß für die 
optische Aktivität eine bestimmte räumliche Konfiguration der Radikale 
a, b und c, im Sinne der bisher üblichen Vorstellungen, nicht unbedingt 
notwendig ist. 



Teil V. 



Ueber geometrische Isomerie bei Molekül- 
verbindungen. 

Erstes Kapitel. ' 
Isomerien l^ei Kol^altTerl^indiiiigeii. 

L Ueber den struktureUen Bau der Molekül^erbindungen. 

Bevor wir uns mit der Betrachtung der isomeren Molekülver- 
bindungen befassen, erscheint ein kurzer Ueberblick ihrer Struktur- 
formeln am Platze. 
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Wenn, im Sinne der üblichen Valenzvorstellungen, die am Aufbau 
von Molekülen beteiligten Elementaratome gesättigt sind, so müssen 
sie doch stets noch bestimmte ungesättigte Affinitätsbeträge besitzen, 
denn nur durch diese Annahme läßt sich erklären, daß scheinbar 
gesättigte Moleküle sich unter Bildung von Molekülverbindungen mit- 
einander verbinden können. Die Molekülverbindungen wurden früher 
allgemein und werden auch heute noch vielfach als strukturell un- 
bestimmbare Zusammenlagerungen von Molekülen aufgefaßt, in denen 
die Vereinigung der einzelnen Molektilkomplexe ohne bestimmte Atom- 
bindungen erfolgt. Die neueren Forschungen haben jedoch gezeigt, 
daß dem nicht so ist, sondern daß der innere Zusammenhalt der 
Molekülverbindungen ebenfalls auf Bindungen zwischen bestimmten 
Atomen der betreffenden Moleküle beruht und daß man infolgedessen 
für die Molekülverbindungen ebenso Strukturformeln entwickeln kann 
und muß, wie für die Valenzverbindungen. 

Der Unterschied zwischen Valenz- und Molekülverbindungen ist 
nach der von A. Werner^) entwickelten Theorie darauf zurückzu- 
führen, daß die Valenzverbindungen durch Absättigung von Haupt- 
valenzen entstehen, während die Bildung von Molekülverbindungen 
infolge der Absättigung von Nebenvalenzen erfolgt. Haupt- und 
Nebenvalenzen sind Affinitätswirkungen, die sich wahrscheinlich nur 
durch ihre Größenordnung unterscheiden, etwa wie ein Meter von 
einem Teile desselben. Das Maß mit dem man dieselben mißt, sind 
die Elektronen, in dem Sinne, daß jede Affinitätswirkung, die befähigt 
ist, eine Elektrizitätswirkung aufzunehmen oder mit einer hierzu 
befähigten äquivalent erscheint, als Hauptvalenz bezeichnet wird, da- 
gegen diejenigen Affinitäts Wirkungen, die hierzu weder befähigt noch 
mit dazu befähigten äquivalent sind, Nebenvalenzen genannt werden. 
Eine Molekülverbindung haben wir uns demnach vorzustellen als eine 
Verbindung, die durch gleichzeitige Absättigung von Haupt- und 
Nebenvalenzen eines Elementaratoms entstanden ist. 

In stereochemischer Hinsicht kommt einer bestimmten Gruppe 
von Molekülverbindungen eine größere Bedeutung zu, nämlich den 
Metallammoniaken, für die wir deshalb hier die Konstitutionsformeln 
entwickeln wollen. 

Metallammoniake entstehen durch Anlagerung von Ammoniak an 
Metallzalze, wobei das Ammoniak mit dem Metallatom ein komplexes 
Radikal bildet, welches in der Regel als selbständiges Ion auftreten 
kann; die Maximalzahl der an ein Metallatom sich anlagernden 
Ammoniakmoleküle ist gleich sechs. Beim Kobalt kennt man sowohl 
Metallammoniake, die sich vom zweiwertigen als auch solche, die sich 
vom dreiwertigen Zustande des Elementes ableiten. Die Derivate 
der zweiwertigen Stufe kommen für uns weniger in Betracht, weil 
ihre geringe Beständigkeit das Studium struktureller Fragen zu sehr 
erschwert ; dagegen eignen sich hierzu die Kobaltiake CoXg 4- (NH3)n 
in vorzüglicher \Veise. 

Ordnen wir die vom dreiwertigen Kobalt derivierenden Ammoniak- 
verbindungen nach ihrem Ammoniakgehalte, so erhalten wir folgende 
Reihe : 

CoX^-hSNHa; C0X8+4NH3; CoX, +5NH3; CoX, +6NH3. 
Untersuchen wir diese Verbindungen auf ihr chemisches Verhalten, 

1) Ann. 322, 261 (1902). 
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so konstatieren wir, daß die Säurereste X zwei verschiedene Funktionen 
haben können, entweder sind sie ionogener Natur oder sie sind es 
nicht, d. h. entweder sind sie durch die Reaktionen, welche X-Ionen 
charakterisieren, in den wässerigen Lösungen zu erkennen, oder diese 
Reaktionen versagen. Wenn wir die negativen Reste, welche die 
lonenreaktionen nicht zeigen, mit dem Kobalt und dem Ammoniak 
in eine Klammer einschließen, um anzudeuten, daß sie nicht als 
freie Ionen auftreten, so erhalten die oben nach der empirischen 
Zusammensetzung geordneten Metallammoniake folgende strukturelle 
Formeln : 

KnH3).]' KnH3).>' [^11h.),>- [Co(NH3)e]x.. 

Die außerhalb der Klammern stehenden X repräsentieren die 
Säurereste, die als Ionen auftreten können. Ein klassisches Beispiel 
für diese Kobaltiakreihe bieten die Nitritoverbindungen : 

KS:l:];KS'3!>o.;[cop.j.j(No,.; 

[Co(NHs)e](NO,)3. 

Die erste Verbindung, das Trinitritotriamminkobalt, ist ein Nicht- 
leiter, d. h. keine der NO 2 -Gruppen wirkt als Ion. Strukturchemisch 
kann dieses Verhalten nur durch die Annahme erklärt werden, daß 
sämtliche Säurereste in direkter Bindung mit dem Kobaltatom stehen, 
was durch folgende Strukturformel: 

/NO, 

(H,N)»CofNO, 

>N0, 

ausgedrtickt wird; denn wenn die NO 2 -Gruppen an Ammoniak gekettet 
wären, so müßten sie sich verhalten wie im Ammoniumnitrit, d. h. sie 
müßten dissoziieren. Für eines der drei NHs-Moleküle im Triammin- 
nitrit kann man nun nachweisen, daß es ebenfalls in direkter, von den 
anderen Ammoniakmolekülen unabhängiger Bindung mit dem Kobalt- 
atom stehen muß, weil an seine Stelle eine Nitritgruppe eintreten 
kann, deren Bindung an Kobalt von den Bindungen der drei im 
Triamminnitrit vorhandenen nicht verschieden ist; dies ist der Fall 
in den Tetranitritodiamminkobaltiten : 






und daß dieser strukturelle Bau nicht etwa auf die Kobaltsalze be- 
schränkt ist. sondern auch für die anderen Metallammoniake gilt, 
ergibt sich aus der Zusammensetzung der REiNECKEschen Salzreihe: 



r(.(scN),iß 



und aus dem Verhalten der den Kobaltiaken entsprechenden, vom 
vierwertigen Platin derivierenden Platinammoniaken. Die nur zwei 
Ammoniakmoleküle enthaltenden Platiniammine und Platinisemidiam- 
mine, z. B. die Chlorverbindungen, welche in wässeriger Lösung 
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die Strukturformeln ammoniakärmerer Kobaltammoniake, so erhalten 

wir für Verbindungen : (Co^j^tt n jX,, folgendes räumliche Schema: 

Fig. 83. 
X 









'^. 



in welchem die nicht ionisierbare Komponente X in direkter Bindung 
mit dem Zentralatom steht. 

Für die Diacidotetramminkobaltsalze gilt folgende Strukturformel : 

.. NH3I 



\ 



/ 



Co: 



X. 



- NHs 
NH» 
"••NH3J 

Versuchen wir diese in der gleichen Weise stereochemisch zu 
entwickeln wie die Formeln der Hexammin- und der Pentamminsalze, 
d. h. besetzen wir zwei Ecken im Oktaäder durch zwei negative Reste X, 
so ergeben sich zwei räumliche Auflösungen: die beiden X können 
entweder in Kantenstellung oder in Diagonalstellung des Oktaeders 
eingeführt werden, wie folgende Figuren zeigen: 

Fig. 84. Fig. 85. 



ffjßfL r-^AT/fg j 



I(sJ^' 



»3iy^ — 7 



NH3 



T 



'NH3 



Von Verbindungen : [XjCoCNHOiJX, sind somit zwei Reihen von 
Isomeren zu erwarten, die sich in Bezug auf ihr chemisches Verhalten 
nur wenig unterscheiden werden, weil dieses zum größten Teil mit 
den Reaktionen der Ionen: [X2Co(NH3)4] und X, zusammenfallt. 

Diese, aus der oktaedrischen Verteilung der sechs Gruppen um 
das Kobaltatom abgeleiteten Raumformeln bieten nun eine höchst 
einfache Erklärung für die bei Tetramminkobaltsalzen beobachteten 
Isomerien, welche im besonderen bei derivierten Kobaltammoniaken, 
in denen das Ammoniak der einfachen Kobaltammoniake durch Amine 
ersetzt ist, studiert wurden. Ein einwertiges Amin wie HjN-OH, 
HjN'CnHjn+i, u. s. w. substituiert ein Ammoniakmolekül, ein zwei- 
wertiges wie Aethylendiamin : 

H.N.CHa.CHj.NHj, 
zwei Ammoniakmoleküle. 

Die mit Aethylendiamin gewonnenen substituierten Kobaltam- 
moniake der Formel: (X2Coen2)X, (en bedeutet Aethylendiamin, und 
en, ist somit äquivalent 4 NHs) zeichnen sich durch große Beständig- 
keit aus und haben sich deshalb für die Untersuchung der zu be- 
sprechenden Isomerieerscheinungen am geeignetsten erwiesen. 



Uebersicht der stereoisomeren Kobaltverbindungen. 
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3. Uebersioht der stereoisomeren Kobaltverbindungen. 

Bis jetzt sind folgende Reihen isomerer Kobaltammoniakverbin- 
dnngen beobachtet worden: 



a) Dinitritotetramminkobalt- 
salze 



b) Disulfitotetramminkobalt- 
salze 



c) Dichlorodiäthylendiamin- 
kobaltsalze 



d) Dibromodiäthylendiamin- 
kobaltsalze 



e) Chlornitritodiäthyien- 
diaminkobaltsalze 

f) Dinitritodiäthylendiamin- 
kobaltsalze 



g) Dirhodanatodiäthylen- 
diaminkobaltsalze 



WS'3:)x (c»Sg-ji)'^ 



O.S.Co,' 



Flavosalze 
(S. M. Jörgensen) 

SOsMe 

'(NH,), 
(A. Werner und 
K. A. Hofmann) 

(Cl2Coen8)X 
Violeosalze 



Croceosalze 

(W. GiBBS) 

(K. A. Hofmann) 

(Cl2Coenjj)X 
Praseosalz 



(S. M. Jörgensen) (S. M. Jörgensen) 



(Br2Coen3j)X 

Violeosalze 

(A. Werner) 

(Cl.N08-Coen8)X 
(A. Werner) 

[(0,N)8Coenj]X 
(A. Werner und 

E. Hümphrey) 



(Br2Coenj)X 

Praseosalze 

(S. M. Jörgensen) 

(Cl.N02-Coen,)X 
(A. Werner) 

[(OjN)2Coen,jX 

(A. Werner und 

E. Hümphrey) 



\ eng j \ eng ) 



(A. Werner und 
F. Bräunlich) 
Im folgenden soll nun ein Bild der verschiedenen Isomeren ent- 
worfen werden. 



(A. Werner und 
F. Bräunlich) 



4. Charakteristik der verschiedenen IsomeriefSUe. 

a) Dinitritotetramminsalze. 

Die Isomerie zwischen den als Croceo- und Flavosalzen bezeich- 
neten Verbindungen ist von S. M. Jörgensen ^) entdeckt worden. Die 
Croceosalze sind schon lange bekannt, während die Flavosalze im 
Jahre 1892 aufgefunden wurden. Beide Verbindungsreihen entsprechen 
der gleichen Strukturformel: 



rco(^0,),W 
i^VH8)4J^' 



und sind deshalb als Dinitritotetramminkobaltsalze zu bezeichnen*). 
Entstehungsweise. Die Croceosalze entstehen neben anderen 
Kobaltiaksalzen, wenn nitrithaltige ammoniakalische Kobaltsalzlösungen 
durch Luft oxydiert werden, auf welchem Wege sie zuerst von W. Gibbs ^) 
erhalten wurden. 

1) Z. anorg. Ch. 5, 147 (1894); 19, 145, 149 (1899). 

2) A. Werner, Z. anorg. Ch. 8, 182 (1894); ßerl. Ber. 84, 1705 (1901). 

3) Proc. of the Amer. Acad. of Arte and Science, 10, (1874). 

21* 
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S. M. JÖRGENSEN ^) hat eine einfachere und vorteilhaftere Bildungs- 
weise aufgefunden, ausgehend von Nitritopentamnünsalzen: 



(«Ä.) 



X. 



Die Nitropentamminsalze verwandeln sich bei der Einwirkung von 
salpetriger Säure in Dinitritotetramminverbindungen (Croceoreihe), 
was durch folgende Gleichung wiedergegeben wird: 

(co(Nh/)5)(NO,), + HNO, = N, + 2 H,0 + ( Cogg^j'^NO,. 

Die isomeren Flavosalze bilden sich ausschließlich, wenn salpetrige 
Säure resp. Nitrit auf Chloroaquo- oder Diaquotetramminsalze ein- 
wirkt 2) : 

Ico OHj W,+3NaN08 = 2NaX + NaCl4-(co^JJ2*VW2 + H,0; 

[co[§HjMx3 + 3NaNOj = 3NaX + 2H,0 + (co^H^J^JnO,. 

Läßt man Natriumnitrit auf die grünen Dichlorotetramminsalze 
(Praseoverbindungen) reagieren, so entstehen nebeneinander Croceo- 
und Flavosalze*): 

(C0(NH;),)ci + 3NaN0. = 3NaCl+ (coP»3»)nO,. 

Diese gleichzeitige Entstehung der isomeren Salze ist darauf 
zurückzuführen, daß die unveränderten Dichlorotetramminsalze mit 
Natriumnitrit Croceosalze geben, während die aus ihnen in wässeriger 
Lösung sehr rasch entstehenden Chloroaquotetramminsalze zur Flavo- 
reihe führen. 

Eigenschaften. In den physikalischen Eigenschaften zeigen 
die beiden Verbindungsreihen ziemlich weitgehende Unterschiede, denn 
die Salze sind oft schon äußerlich durch die Farbe unterschieden. Beide 
Salzreihen sind gelb bis braun, aber die Croceosalze sind in der Regel 
mehr gelb, die Flavosalze mehr braun gefärbt. Natürlich bezieht sich 
dies auf Salze, deren dissoziierende Säureionen X ungefärbt sind ; der 
Unterschied tritt z. B. bei den Nitraten und Sulfaten sehr deutlich 
hervor. Auch die Kristallgestalt der isomeren Salze ist verschieden ; so 
bildet z. B. Flavonitrat braune langgestreckte Blätter, während Croceo- 
nitrat in goldgelben dünnen Prismen erscheint; Flavosulfat stellt 
goldgelbe flache Blätter dar, Croceosulfat gelbbraune kleine Prismen 
oder oft auch Körner. 

Die Löslichkeit der Isomeren ist ebenfalls verschieden ; aus genauen 
Löslichkeitsbestimmungen, die gegenwärtig durchgeführt werden, scheint 
sich zu ergeben, daß die Croceosalze in der Regel schwerer löslich 
sind als die Flavosalze. 



1) Z. anorg. Ch. 5, 160 (1894). 

2) ö. M. JöRGKNSEN, Z. anorg. Ch. U, 430 (1896); A. Werner, 15, 148 (1897); 
JÖRGENSEN, 17, 473 
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Chemisch unterscheiden sich die Isomeren, wenn durch die ein- 
tretende Reaktion der Bau der komplexen Radikale: 



1C^NH3)J, 



nicht verändert wird, wenig voneinander ; sie stehen etwa in derselben 
Beziehung wie die Salze zweier Alkalimetalle, etwa wie Natrium- und 
Kaliumsalze. 

Reaktionen, bei denen einzelne Gruppen der komplexen Radikale 
eine Hauptrolle spielen, können jedoch verschieden verlaufen ; eine der 
bekanntesten ist die Einwirkung von Salzsäure. Konzentrierte Salz- 
säure wirkt auf Croceosalze in der Weise ein, daß eine Nitritgruppe 
durch Chlor ersetzt wird; Flavosalze dagegen geben unter denselben 
Bedingungen sofort beide NOg-Gruppen ab^). Die sich abspielenden 
Prozesse entsprechen folgenden Formulierungen: 

NO, 



(coSSS^M Cl + HCl = HNO« + f Co Cl' ] Cl 
Croceosalze Chloronitritotetramminsalze 

(cof22*^^ Cl + 2 HCl + H,0 = 2 HNO, + Ico OH, ] Cl 
\ ^^^3)4/ \ (NH3),/ 



Flavosalze Chloroaquotetramminsalze. 

Umwandlungen. Ein direkter Uebergang der Isomeren ist 
bis jetzt nicht beobachtet worden, eine Ueberführung der Flavosalze 
in Croceosalze aber in folgender Weise möglich: Flavosalze verlieren 
bei nicht zu heftiger Einwirkung von Salpetersäure eine Nitritgruppe, 
unter Uebergang in Nitritonitratotetramminsalze *) : 

(cogJ2«MNO,+HN08 = fcoNO; JnO^+HNO,, 

Flavosalze Nitritonitratotetramminnitrat. 

und diese Nitritonitratosalze gehen durch Natriumnitrit in Croceo- 
salze über: 

fco NOI WO3 + 2 NaNO, = 2 NaNO, + (coSSS'^O NOg. 
\ (NHs)/ V l^^sJa/ 

Nitritonitratotetramminnitrat Croceosalz. 

b) Dichlorodiäthylendiaminkobaltsalze^). 

Bei den einfachen Kobaltammoniaken kennt man eine Reihe von 
Verbindungen : 

(C0(NH3),)^' 
Dichlorotetramminkobaltsalze, die grün gefärbt sind und deshalb früh- 

1) S. M. JöBGENSEN, Z. anorg. Ch. 19, 145, 149 (1899). 

2) A. Webnbb, Berl. Ber. 34, 1711 (1901). 

3) 8. M. JÖRGEN8EN, J. pr. Ch. (2) 41, 448 (1890). 
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zeitig den Namen Praseosalze erhalten haben (Rose). Tritt an Stelle 
des Ammoniaks in diesen Verbindungen Aethylendiamin , so ent- 
stehen Verbindungen der Formel: 



(cog,')x, 



welche nicht nur wie die Ammoniakverbindungen als grün gefärbte 
Praseosalze, sondern noch in violett gefärbten, von S. M. Jörgensen 
Violeosalze genannten Isomeren bestehen. Die beiden Verbindungs- 
reihen sind durch diesen Farbenunterschied außerordentlich scharf 
voneinander unterschieden, denn das leuchtende Grün und das tiefe 
Violett charakterisieren alle Salze mit farblosen Säureionen X. 

Entstehung. Die Dichlorodiäthylendiamin salze werden erhalten, 
wenn man eine mit berechneter Menge Aethylendiamin versetzte 
Lösung von Kobaltchlorid durch Durchsaugen von Luft oxydiert und 
dann mit einem Ueberschuß von Salzsäure eindampft. Dabei entsteht 
ein saures Chlorid der Praseoreihe, aus dem die anderen Salze dar- 
stellbar sind. Die Violeosalze können aus den Praseosalzen durch 
Eindampfen ihrer neutralen Lösungen erhalten werden. 

Eigenschaften. In der Kristallgestalt zeigen die isomeren 
Salze ebenso große Verschiedenheiten wie in der Farbe; auch die 
Löslichkeitsverhältnisse sind ganz verschieden. Die Löslichkeiten 
sind jedoch nicht immer vergleichbar, weil sich die Isomeren manch- 
mal bei der Berührung mit Wasser verschiedenartig verhalten; die 
einen hydratisieren sich, die anderen nicht. Genauere Untersuchungen 
dieser Verhältnisse liegen aber bis jetzt nicht vor ; aus der Schwerlöslich- 
keit des Praseonitrats könnte man jedoch schließen, daß die grünen Salze 
die weniger löslichen sind. In chemischer Beziehung zeigen Praseo- 
und Violeosalze größere Unterschiede als Croceo- und Flavosalze. 
So ist zunächst hervorzuheben, daß Violeosalze in saurer Lösung un- 
beständig sind und dabei in Praseosalze übergehen, daß umgekehrt 
Praseosalze in neutraler Lösung nicht beständig sind und sich in 
Violeosalze verwandeln ; ferner ist noch zu erwähnen, daß Praseosalze 
leicht saure Salze bilden, die in der Violeoreihe nicht beobachtet 

(Cl \ 
COgjj* ICl + HCl + 2 aq, und 

/ Cl \ 
das saure Sulfat: (COg^^ 1SO4H, Beispiele. 

Umwandlungen. Die gegenseitige Ueberf ührung der Isomeren 
gelingt leicht: Praseosalze geben, wenn in neutraler Lösung eingedampft, 
Violeosalze, und unter der Einwirkung von Mineralsäuren werden Violeo- 
in Praseosalze zurückverwandelt. 

c) Dibromodiäthylendiaminkobaltsalze ICOgjj^JBr. 

Dibromodiäthylendiaminkobaltsalze bestehen wie die Dichloro- 
salze in zwei Modifikationen. Bis jetzt konnten aber nur die grünen 
Salze eingehend untersucht werden, denn das beim Eindampfen neu- 
traler Lösungen von grünem Dibromodiäthylendiaminkobaltbromid ent- 
stehende, schwarzviolett gefärbte Isomere^) ist so schwer löslich, daß 

1) Noch unveröffentlichte Untersuchungen. 
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durch doppelten Umsatz andere Salze nicht dargestellt werden konnten ; 
andererseits ist dieses Viöleobromid gegen Mineralsäuren so empfind- 
lich, daß man auf diesem Wege nur Salze der grünen Reihe zurück- 
gewinnt 

d) Chloronitritodiäthylendiaminkobaltsalze^). 

Co NOJX. 
V euj/ 

Chloronitritodiäthylendiaminkobaltsalze treten ebenfalls in zwei 
isomeren Reihen auf, von denen die einen konfigurativ zu den 
noch zu besprechenden Aethylendiaminflavosalzen gehören und als 
1-2-Isomere bezeichnet werden, während die anderen den Croceo- 
salzen entsprechen und als 1-6-Isomere unterschieden werden. 

Entstehung. Die 1-2-Chloronitritosalze bilden sich, wenn ganz 
neutrale Lösungen von Dichlorodiäthylendiaminsalzen mit Natrium- 
nitrit versetzt werden oder wenn grünes Dichlorodiäthylendiamin- 

(Cl \ 
COgjj' iNOg, mit Wasser befeuchtet wird. 

1) [co^Mci + 2NaN02 = 2NaCl+(co NO^Wo, 

Grünes Dichlorodiäthylen- 1-2-Chloronitrito- 

diaminchlorid nitrit 

2) (co^MnO^ > Ico NO,)ci. 

Grünes Dichloronitrit 1-2-Chloronitritochlorid. 

Das Ausgangsprodukt der 1-6-Chloronitritosalze, das Nitrat, ent- 
steht, wenn das 1-2-Chloronitritonitrat in wässeriger Lösung ein- 
gedampft wird; aus dem Nitrat können die anderen Salze dargestellt 
werden. Diese Salze bilden sich auch, wenn man auf Croceodiäthylen- 
diaminsalze Salzsäure einwirken läßt: 

(^^^^en'^') ^^« + "^^ = (^^ ^^«) ^^« + "^^*- 

Eigenschaften. Die 1-2-Salze sind ziegelrot gefärbt, die 
1-6-Salze mehr orange, ausgenommen das neutrale Nitrat, welches 
dunkelbraunrot ist. Kristallgestalt und Löslichkeit der Salze sind 
ebenfalls verschieden. 

Auch in der Zusammensetzung unterscheiden sich einzelne 1-6-Salze 
von den Isomeren, entweder durch die Fähigkeit, Kristall wasser zu binden, 
wie z. B. das Chlorid, oder saure Salze zu bilden, wie das Nitrat. 

Das allgemeine chemische Verhalten der Isomeren ist gleich ; die 
chemische Verschiedenheit tritt aber recht charakteristisch bei der 
Einwirkung von Natriumnitrit zu Tage. Die 1-2-Salze gehen dabei in 



1) A. Werner u. L. Gerb, Berl. Ber. 34, 1739 (1901). 
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ZU erhalten. Das l-ß-Dlnitritojodid zeigt eine ähnliche, wenn auch 
geringere Umwandlungsfähigkeit. Diese Umlagerungen sind möglicher- 
weise mit dem großen Unterschied in der Löslichkeit der entsprechen- 
den Salze beider Reihen in Beziehung zu bringen. Das Sulfat und 
Jodid der 1-2-Reihe sind nämlich viel weniger löslich als die ent- 
sprechenden Salze der 1-6-Reihe, und nur sie zeigen den erwähnten 
Uebergang, während bei den Nitriten und Nitraten, wo der Löslichkeits- 
unterschied viel geringer ist, eine Umwandlung bis jetzt nicht beob- 
achtet wurde. 

f) Dirhodanatodiäthylendiaminkobaltsalze^)! Co^ ^^^ ^ JX. 

Man kennt zwei Reihen von Dirhodanatodiäthylendiaminkobalt- 
salzen, die wahrscheinlich stereoisomer sind. Dieselben zeigen aber 
gleichzeitig in struktureller Beziehung den merkwürdigen Unterschied, 
daß in der einen Verbindungsreihe die Rhodanatogruppen durch 
Schwefel an Kobalt gebunden sind, während in der anderen die 
Bindung der SCN-Reste durch Stickstoff vermittelt wird, wie sich aus 
folgenden Tatsachen ergibt. 

Salze der isomeren Reihen entstehen nebeneinander bei der Ein- 
wirkung von Rhodankalium auf 1-6-Dichlorodiäthylendiaminkobalt- 
chlorid; beim Eindampfen mit Salzsäure erhält man ein Gemisch der 
beiden Chloride, welches, je nach den Versuchsbedingungen, die Iso- 
meren in verschiedenem Verhältnis enthält. 

Die Isomerie der Salze muß in Beziehung zur Isomerie der 
Dichlorodiäthylendiaminsalze stehen , denn vergleichende Versuche 
haben gezeigt, daß aus den 1-2-Dichlorodiäthylendiaminsalzen (Violeo) 
nur die durch ihre Leichtlöslichkeit ausgezeichneten Salze der 
einen Reihe entstehen , aus den 1-6-Dichlorodiäthylendiaminsalzen 
(Praseo) aber um so mehr von den Salzen der schwerlöslichen 
Salzreihe erhalten wird, in je konzentrierterer Lösung der Umsatz 
mit Rhodankalium erfolgt. Hieraus muß geschlossen werden, daß, 
sofern eine vorausgehende Umwandlung in 1-2-Salz möglichst ver- 
mieden wird, um so mehr vom normalen Umsetzungsprodukt, dem 
Salz der schwerlöslichen Reihe, entsteht. Man darf deshalb mit 
großer Wahrscheinlichkeit annehmen, daß in der leichtlöslichen Salz- 
reihe Verbindungen der 1-2-Reihe (Violeo), in der schwerlöslichen 
solche der 1-6-Reihe (Praseo) vorliegen. Damit erklären sich aber nicht 
alle Unterschiede in den Eigenschaften der isomeren Salze, im be- 
sonderen nicht ihr verschiedenes Verhalten bei der Oxydation. Die 
Salze der 1-2-Reihe gehen durch Oxydation in Diamindiäthylen- 
kobaltsalze über, während aus den Salzen der 1-6-Reihe Dichloro- 
diäthylendiaminsalze entstehen. Man muß deshalb annehmen, daß die 
beiden Salzreihen auch strukturisomer sind, und zwar infolge einer 
verschiedenen Bindung der Rhodanreste an Kobalt. Die Rhodanreste, 
welche bei der Oxydation den Stickstoff in Form von Ammoniak in 
Bindung mit dem Kobalt zurücklassen, müssen durch den Stickstoff 
an das Kobaltatom gebunden sein, während die Rhodanreste, welche 
vollständig wegoxydiert werden, durch den Schwefel in Bindung mit 
dem Kobalt stehen müssen, so daß die Isomerie auch derjenigen von Senf- 

1) A. Werner u. F. Bräunlich, Z. f. anorg. Ch. 22, 91 (1809). 
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ölen und normalen Rhodanegtern entspricht. Man wird infolgedessen 
die beiden isomeren Salzreihen durch folgende Formeln wiedergeben 
können : 

/ NCSdX / SCN(l). 

Co NCS(2) X und Co SCN(6) X. 
V eng / V eug I 

Die Salze der beiden Verbindungsreihen unterscheiden sich in 
ihren physikalischen Eigenschaften durch verschiedene Farbe, Löslich- 
keit, Kristallgestalt u. s. w. ; die meisten Salze haben ein sehr ausge- 
sprochenes Kristallisationsvermögen. 

Chemisch zeigen die Salzreihen ebenfalls Unterschiede ; so konnte 
z. B. von der einen Reihe nur ein saures, von der anderen nur ein 
neutrales Sulfat erhalten werden. Durch Einwirkung von Mineral- 
säuren werden die 1-6-Salze ziemlich leicht unter Austritt der Rhodan- 
gruppen angegriffen, die 1 2-Salze nicht, dagegen werden diese durch 
Ammoniak unter Austritt von Rhodanresten verändert. 

Folgende Salze sind dargestellt worden : 



l-2-Reihe 


1-6-Reihe 


RSCN 


R 


•SCN 




R-SCN + laq 


_ 


- 




R-Cl + laq 


B 


•Gl 


-1- laq 


R-Cl + IV, aq 


— 


- 




R-SO.H + laq 


Kl 


•SO, 




R-NO, 4- laq 


B 


•NO, 




R-Br + IV« aq 


B 


•Br 


-1- laq 


R-J + laq 


B 


•J 


+ laq 



g) Disulfitotetramminkobaltsalze^) (Co/jjjj^* JR. 

Die schweflige Säure ist zweibasisch, und da das Kobalt in den 

Kobaltiaken dreiwertig ist, so muß in einem Radikal: I Co/gQ ) ), noch 

eine Basizität der schwefligen Säure ungesättigt sein; das Radikal R 
in der obigen Formel stellt infolgedessen ein einwertiges Metallatom 
dar. Für das Kaliumsalz erhalten wir folgende Formel: 

K.03S.C0(nh;),. 
d. h. wir haben es mit Salzen eines einwertigen Säureradikals: 

Diese Salze sind in zwei isomeren Formen bekannt, die nicht 
ineinander um wandelbar sind. 

Entstehung. Ammonsalz und Natriumsalz der Reihe A ent- 
stehen, wenn auf eine oxydierte ammoniakalische Lösung von Kobalt- 
chlorid Natriumsulfit einwirkt. 

Die beiden isomeren Ammoniumsalze bilden nebeneinander, 
wenn man eine oxydierte ammoniakalische Lösung von Kobaltacetat 

1) K. A. HoFMAiffN u. S. Reinsch, Z. f. anorg. Ch. 16, 389 (1898); A. Webneb 
u. H. Gbügeb, Z. f. anorg. Ch. 16, 398 (1898); K. A. Hofmann u. A. Jenny, 
Berl. Bot. 84, 3857 (1901). 
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mit schwefliger Säure sättigt und die vom gebildeten Niederschlag 
abfiltrierte Lösung, mit Ammoniak übersättigt, stehen läßt. Zuerst 
scheidet sich das Salz der Reihe A aus, dann das Salz der Reihe B, 
welches leichter löslich ist. 

Eigenschaften. Die beiden Salzreihen unterscheiden sich in 
der Farbe ; die Verbindungen der Reihe A sind braun, die der Reihe B 
rotgelb gefärbt. Infolge dieses Unterschiedes, der demjenigen der 
Dinitritosalze entspricht, bezeichnet K. A. Hofmann die braunen 
Salze als 1-2-, die rötlichgelben als 1-6-Reihe. 

Am eingehendsten sind bis jetzt die Salze der 1-2-Reihe unter- 
sucht ; von der isomeren Reihe sind nur das Ammon- und das Natrium- 
salz beschrieben worden. 



1-2-Reihe: 

.(803)3 



WnhV^^^ 



1-6-Reihe: 
.(SO3), 



Wnh1)nH.+4 



(^NH,h)^^ +2aqu. +3aq (co§^»^))«jNa +4aq 
/>^(S0,), \ 

Zur Charakteristik der beiden Reihen stellen wir die Eigen- 
schaften der Ammon- und Natriumsalze, nach den Angaben von 
K. A. Hofmann und A. Jenny, zusammen: 



1-2-Reihe 



1-6-Ileihe 



Ammonsalze. 



(cÄ,)NH.+3aq 

Braune, doppeltbrechende Prismen mit 
gerader AuslöBchung. 

Wasser entweicht im Vakuum yollstandig. 



Eonz. H5SO4 löst mit rotvioletter Farbe. 
Bauch. HCl färbt sich zuerst bräunlich- 
gelb, allmählich violett, zuletzt blau. 



Rötlich-gelbe, doppeltbrechende Prismen 
mit einer Auslös chungsschiefe von 40 ^ 

Verwittern über H^SO^, das letzte 
Wassermolekül entweicht langsam im 
Vakuum, rasch bei 80°. 

Konz. H.SO^ löst mit gelbroter Farbe, 
' die bald blaustichig rot wird. Bauch. 
HCl färbt sich mit der Substanz gelb- 
rot, dann bräunlich. 



Natrinmsaize« 



Gelbbraune bis schwarzbraune, doppelt- 
brechende rechteckige Platten mit ge- 
rader Auslöschung. 

Das zweite Wassermolekül entweicht im 
Wasser langsam, rascher bei 110°. 



(<"ri 



Goldgelbe , langgestreckte , rechteckige 
Platten, doppeltbrechend mit einer 
Auslöschungsschiefe von 42°. 

Das Wasser entweicht vollständig im 
Vakuum, 
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l-2-Beihe 



1-6-Beilie 



Konz. H.SO, löst mit gelbroter Farbe, 
die bald violett wird; rauch. HCl färbt 
sich mit der SubfitaDz zunächst gelbrot, 
dann bräunlich. 



Konz. H,80. löst mit rotvioletter Farbe; 
rauch. HCl färbt sich zuerst bräunlich- 
gelb, allmählich braunrot, dann violett 
und schließlich blau. 

Langgestreckte, doppeltbrechende, rot- 
braune Nadeln von gerader Auslöschung. 

Auch hier entweicht das letzte Molekül 
Wasser nur langsam. 

In den Reaktionen ist das Salz dem Vor- 
hergehenden so ähnlich, daß nur ein 
neues Hydrat vorliegen kann. 

Umwandlungen. Eine Umwandlung der isomeren Salze hat 
man nicht beobachtet; werden die Salze entwässert, so daß sie sich 
in ihrer Zusammensetzung vollständig entsprechen, so bleibt die Iso- 
merie erhalten, denn beim Umkristallisieren erhält man die ursprüng- 
lichen Verbindungen mit dem charakteristischen Wassergehalt zurück. 

6. Stroktaridentität der isomeren Tetramminkobaltsalze. 

Der Beweis für die Auffassung, daß sämtliche Ammoniakmoleküle 
in den Diacidotetramminsalzen gleichartig an das Metallatom gebunden 
sind, ist bei der Ableitung der Strukturformeln gegeben worden, womit 
die Unhaltbarkeit von Formeln, wie die von S. M. Jörgensen für 
die Erklärung der Isomerie von grünen und violetten Dichloro- 
diäthylendiaminsalzen vorgeschlagenen (I und II), nachgewiesen wird. 

CljCo— NHj— NHj— NH,— NH,— X 

I I I 1 

CH^ — CH^ CH2 — CHj 

I 



-CH, 



CHj 

Cl,Co— NHj— NHj— NHg— NHj— X 



CH,- 



ICH, 



II 

Daß die Isomerie überhaupt nicht auf einem verschiedenen 
strukturellen Bau der einzelnen Atomgruppen in den komplexen 
Radikalen, z. B. auch nicht auf struktureller Verschiedenheit der Nitrit- 
gruppen bei den Croceo- und Flavosalzen beruht, ergibt sich auf 
Grund folgender Schlüsse, die sich aus dem im vorhergehenden zu- 
sammengestellten Tatsachenmaterial ableiten: 

1) Die Isomerie der Dinitritodiäthylendiaminsalze ist unabhängig 
von der Gegenwart der Aethylendiaminmoleküle , weil die ent- 
sprechenden Ammoniakverbindungen dieselbe Isomerie zeigen. 

2) Die Isomerie der Dinitritodiäthylendiaminsalze muß dieselbe 
Ursache haben wie diejenige der DicUorodiäthylendiaminsalze, weil 
aus den 1-2-Dichloro salzen (Violeo) fast ausschließlich 1-2-Dinitrito- 
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(Flavo) und aus den 1-6-Dichloro Verbindungen (Praseo), selbst in neu- 
traler Lösung, bis zu 60 % an 1-6-Dinitritosalz gebildet wird. 

3) Aus 1) und 2) folgt, da die Isomerie der Dichlorodiäthylen- 
diaminsalze auf derselben Ursache beruht wie diejenige der Dinitrito- 
diäthylendiaminsalze und die Isomerie dieser letzteren in derselben Weise 
erklärt werden muß wie die Isomerie der Dinitritotetraminsalze, daß 
die Isomerieerscheinung bei den Dichlorodiäthylendiaminkobaltsalzen 
nicht auf spezielle Bindungen der Aethylendiaminmoleküle zurückgeführt 
werden kann. Infolgedessen schließen wir, daß die Ursache der be- 
trachteten Isomerien von der speziellen Konstitution des Athylen- 
diamins, der Nitritogruppen und der Sulfitgruppen unabhängig ist, 
d. h. daß überhaupt keine Konstitutionsisomerie vorliegt, 

6. Eoufiguratioiisbestimmuiig. 

Wenn man diejenige Diagonalebene des Oktaeders betrachtet, in 

der die zwei Substituenten des Radikals: (Co/j^jj^n |, gelagert sind, 

so werden sich die beiden raumisomeren Formen folgendermaßen 
darstellen lassen : 

Fig. 86. Fig. 87. 

NHs NHg 



^3^/ iX Hs^i 



^3J^^ Hr ' x^ r-^/& • 



Hierdurch kommen sie in konfigurative Beziehung zu den Formeln 
der Malein- und Fumarsäure: 

Hv /X Hv .X 

II und II 

H'^ ^X X^ ^H. 

Wir können auf dieser Grundlage die Kantenstellung der beiden X 
als Cisstellung und die Diagonalstellung als Transstellung bezeichnen. 

Der Entscheid, welche dieser Stellungen den isomeren Ver- 
bindungen : ( Co/jj jj* \ JY, zukommt, ist die Aufgabe der Konfigurations- 
bestimmung. 

Dieser Aufgabe stehen große Schwierigkeiten entgegen ; es können 
bis jetzt nur einige Wahrscheinlichkeitsgründe für die Zuweisung der 
Konfigurationsformeln angeführt werden, so daß das Problem der 
absoluten Konfigurationsbestimmung nicht als gelöst betrachtet 
werden kann. 

Hingegen ist die relative Konfigurationsbestimmung mit genügen- 
der Sicherheit durchgeführt. 
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a) Relative Konfigurationsbestimmung. 

Als Ausgangspunkt wollen wir die Dichloroäthylendiaminkobalti- 
salze wählen und den violett gefärbten die Bezeichnung 1-2-, den grün 
gefärbten die Bezeichnung 1-6-Dichlorodiäthylendiaminkobaltisalze bei- 
legen. Die Zahlen sollen die Stellungen im Oktaeder bezeichnen, 
wie dies folgende Figur zeigt: 

Fig. 88. 




Es wären hiernach die 1-2-Verbindungen die Cis- und die 1-6- 
Verbindungen die Transisomeren. 

Unabhängig davon, ob diese noch zu begründende Zuweisung 
der Raumformeln richtig ist oder nicht, werden die korrespondieren- 
den Zahlenbezeichnungen bei verschiedenen Isomeren stets angeben* 
welche Isomeren raumchemisch zusammengehören. 

Die 1-6-Dichlorosalze, sowohl die mit Aethylendiamin als auch die 
mit Ammoniak, stehen in genetischer Beziehung zu den Croceo- 
dinitritosalzen, denn diese entstehen aus jenen bei der Einwirkung 
von Natrium- oder Silbernitrit, und zwar nur durch direkten Umsatz, 
weil man, sobald die 1-6-Dichlorotetramminkobaltsalze durch Wasser 
in Chloroaquotetramminsalze übergegangen sind: 

(Vh.).)'^'+H'°-(vI.).)'"" 

oder sich die Dichloroäthylendiaminsalze durch Eindampfen ihrer 
Lösungen in die isomeren violetten Salze umgewandelt haben, beim 
Umsatz die isomeren Flavodinitritosalze erhält. Hieraus schließen wir, 
daß die Croceoreihen als 1-6-, die isomeren Flavoreihen als 1-2-Dini- 
tritosalze zu bezeichnen sind. 

Die roten Chloronitritodiäthylendiaminkobaltsalze, die mit Natrium- 
nitrit Flavosalze liefern, nennen wir dementsprechend 1-2-Salze und 
die isomeren, orange gefärbten, Croceosalze bildenden, 1-6-Salze. 

Aus den 1-2-Dichlorodiäthylendiaminsalzen entsteht durch Ein- 
wirkung von Rhodankalium nur eine Dirhodanatodiäthylendiaminkobalt- 
salzreihe, die leichtlösliche, dagegen bildet sich aus den 1-6-Dichloro- 
salzen um so mehr Salz der schwerlöslichen Verbindungsreihe, in je 
konzentrierterer Lösung der Umsatz mit Rhodankalium vor sich geht. 
Unter den Bedingungen, unter denen einer primären Umwandlung der 
1-6-Dichlorosalze in die 1-2-Salze möglichst vorgebeugt wird, entsteht 
somit die größte Menge des schwerlöslichen Dirhodanatosalzes. Es 
ist daher große Wahrscheinlichkeit vorhanden, daß in der leichtlös- 
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liehen Salzreihe Verbindungen des 1-2-Typus, in der schwerlöslichen 
solche des 1-6-Typus vorliegen. 

Die Anklänge in den Eigenschaften der isomeren disulfitotetrammin- 
kobaltsauren Ammon- und Natriumsalze an die 1-2- und 1-6-Dinitrito- 
salze haben K. A. Hofmann und A. Jenny dazu geführt, die a-Reihe 
(braune Salze) als 1-2-Salze und die ß-Reihe (rotgelbe Salze) als 
1-6-Salze anzusprechen. 

Mit Ausnahme der zuletzt erwähnten Disulfitotetramminsalze sind, 
wie aus dem oben Mitgeteilten hervorgeht, alle isomeren Verbindungs- 
reihen mit den als Ausgangspunkt gewählten Dichlorosalzen durch 
direkte Uebergänge verbunden worden. 

b) Absolute Konfigurationsbestimmung. 

Wie schon erwähnt, können nur Wahrscheinlichkeitsgründe für 
die Annahme, daß in der Praseoreihe Transverbindungen, in der Violeo- 
reihe Cisverbindungen vorliegen, angeführt werden. 

1) Bei geometrisch-isomeren Kohlenstoffverbindungen beobachtet 
man in der Regel, daß die Cisformen die unbeständigen, die Trans- 
formen die beständigen, stabilen Formen repräsentieren. 

Uebertragen wir diese Stabilitätsverhältnisse auf die Kobaltver- 
bindungen, so müssen die unbeständigen Violeoformen die Cisisomeren, 
die beständigen Praseoformen die Transisomeren sein. 

2) Aus der Chemie der geometrisch-isomeren ungesättigten Kohlen- 
stoffverbindungen wissen wir, daß diejenigen Isomeren zum intra- 
molekularen Ringschluß zwischen zwei Gruppen neigen, die diese 
Gruppen in Cisstellung enthalten: 

H— C— COv HOOC— C— H 

H— C— CO^ H— C— COOH. 

Uebertragen wir diese Tatsachen auf die Kobaltverbindungen, so 
werden wir zum Schlüsse geführt, daß in den Karbonatotetramminsalzen : 

( ^^(NH *) 1^' ^^® ^^ Kobalt gebundenen beiden Sauerstoffatome der 

Kohlensäuregruppe sehr wahrscheinlich die Cisstellung einnehmen 
werden : 

, CO 



H3N. .0. 0. NHs 

)Co<; >C0 und nicht )Co. 

HjN'^ ^0^ H3N/ ^0 — 

d. h. die Karbonatotetramminsalze werden der Cisreihe angehören. 
Da sie nun mit salpetriger Säure in Flavosalze übergehen, die sterisch 
zu den Violeosalzen gehören, so sind die Violeosalze als Cisverbin- 
dungen anzusprechen. 

3) Man beobachtet allgemein, daß in der Praseoreihe jeder der 
beiden Acidoreste für sich reagieren kann, ohne den anderen in Mit- 
leidenschaft zu ziehen, z. B. in den Dinitritosalzen u. s. w. Dies ist 
bei der Violeosalzreihe viel weniger der Fall, was darauf schließen 
läßt, daß sich in diesen die Acidoreste infolge räumlicher Nähe in 
größerer Abhängigkeit voneinander befinden, d. h. daß die Violeosalze 
Cisverbindungen sind. 
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Es ist zu hoffen, daß sich auch die EonfigurationsbestiminuDg der 
isomeren Eobaltiake bald auf einwandfreierer Basis wird durchftUiren 
lassen, wofür theoretisch verschiedene Wege vorauszusehen sind. 



Zweites Kapitel. 

Isomerien bei Platlnverblndimgeii. 

Während bei den Eobaltiaken nur die Tetramminsalze sicher 
festgestellte Isomerien zeigen, treten bei den Platinammoniaken viel- 
fältigere Isomerieerscheinungen auf. 

Zur systematischen Betrachtung ordnen wir den St<^ in zwei Ab- 
schnitte : 

1) Isomerien bei Verbindungen des zweiwertigen Platins. 

2) Isomerien bei Verbindungen des vierwertigen Platins. 

A. laomerien bei Verbindungen des zweiwertigen Platine. 

L Ableitung der Struktorformeln. 

Die Ammoniakadditionsprodukte der Salze des zweiwertigen Platins 
bilden eine Reihe, in der die Zahl der Ammoniakmoleküle von 4 bis 
2 variiert und die sich folgendermaßen darstellen läßt: 

(pt(NH,),)x,; (Pt(NH,),>; {^^A,)' 

Für den Fall, daß X in den obigen Formeln durch Cl ersetzt 
wird, erhält man eine Reihe, deren sämtliche Glieder bekannt sind, 
nämlich : 

(pt(NH3).)ci,; (Pt(NH3)3)ci; {^H^^.)' 
I. II. III. 

Den Formeln kommt folgende Bedeutung zu. Alle in der großen 
Klammer eingeschlossenen Komponenten bilden mit dem Platinatom 
zusammen ein komplexes Radikal, sind also in wässeriger Lösung mit 
demselben verbunden, d. h. erleiden keine Dissoziation. Die außer- 
halb der Klammern stehenden Chloratome treten als selbständige Ionen 
auf, so daß also I in drei, II in zwei Ionen gespalten wird, und drei 
sich als undissoziiertes Ganzes in der Lösung befindet. Wir müssen 
deshalb annehmen, daß in der Verbindung I beide Ghloratome indirekt 
mit dem Platin verbunden sind, in Verbindung III dagegen beide in 
direkter Bindung stehen, und in Verbindung II sich das eine Chlor- 
atom in direkter, das andere in indirekter Bindung befindet. 

Das sind die in Bezug auf die strukturellen Formeln wichtigen 
Tatsachen ; sie führen dazu, die einzelnen Glieder der Reihe folgender- 
maßen zu schreiben: 



/H3N NH3V H^N .Cl X H3N Ä 

•Pt Gl,; Pt/ Gl; Pt<; 

Vh,N NHs/ H3N NH3/ H3N N 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 22 
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In allen diesen Verbindungen haben wir somit ein Zentrumatom^ 
an das vier andere Atome angeschlossen sind, nnd es wird in stereo- 
chemischer Beziehung die Frage zu lösen sein, iu welcher Weise die 
vier Gruppen um das Zentrumatom Pt angeordnet sind. Die einzelnen 
Möglichkeiten wurden schon früher beim Kohlenstoff entwickelt, und 
aus den dort gepflogenen Betrachtungen über die bei planer An- 
ordnung zu erwartenden Isomerien ergibt sich, daß Verbindungen der 

Formel: Ptj*, in zwei Formen auftreten können: 



A. yX 

>pt( 

A ^X 



und 



A yX 



/' 



A. 



Wir finden nun tatsächlich bei den Platinverbindungen dieser 
Formel eine ganze Reihe von Isomerieerscheinungen, wie aus dem 
folgenden ersichtlich ist. 



2. Uebersioht der bekannten Isomerien. 

a) Platosemidiammin- und Platosamminsalze^). 
Platosemidiammin- und Platosamminsalze entsprechen der Formel : 
Pt^ X^ ' ^^® ®^°^ ^^^^ isomer. An Stelle von X können verschiedene 

einwertige Säurereste treten, und das Ammoniak kann durch Amine 
substituiert werden. Hierdurch ergibt sich eine große Mannigfaltig- 
keit von Verbindungen; wir stellen im folgenden diejenigen zusammen, 
die in isomeren Formen beobachtet wurden, wobei wir gleichzeitig die 
stereochemischen Bezeichnungen Cis und Trans, die sich aus der Kon- 
figurationsbestimmung ergeben werden, einführen wollen: 

Cl. 



Dichlorodiamminplatm : Pt/^^ \ 



(Gib) PiatosemidiammiDchlorid ; wurde 
fniher Peyboneb Chlorid genannt 

Entsteht durch Einwirkung Yon Am- 
moniak auf Platinchlorürsalze. 

PtCl^K, + 2 NH, = Pt^j^H* ) + 2 KC^ 
Orangegelbes Kristallpulyer 

Löslichkeit. 1 Teil in 33 Teilen sie- 
dendem Wasser (Psybone). 1 Teil in 
26 Teilen siedendem und 387 Teilen 
Wasser von 0". 



(Trans) Platosamminchiorid. Diese Ver- 
bindung wird auch Reibets zweites 
Chloria genannt. 

Entsteht durch Elrhitzen von Tetram- 
minplatochlorid auf 250^ oder durch 
Einaampfen desselben mit konz. HOL 

Pt(NH,)^a, = Pt^^^»)» +2NH, 

Schwefelgelbes, aus mikrokristallinischen 
Oktaedern bestehendes KristaUpulver 

Löslichkeit. 1 Teil in 160 Teilen sie- 
dendem Wasser (Peyrone) und in 
4472 Teilen Wasser von 0^ 



Aus den beiden isomeren Dichlorodiamminplatinverbindungen 
erhält man durch geeigneten Umsatz die Bromo-, Jodo-, Nitrato- 
und Nitritokörper ebenfalls in isomeren Formen. Als charakteristisch 



1) Literaturangaben : O. Dammfr, Handbuch der anorganischen Ohemie, III, 813. 
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für dieselben kann hervorgehoben werden, daß die Gisverbindungen 
starker gefärbt und löslicher sind als die Transverbindungen. 

Alle diese Verbindungen sind wasserfrei und daher von voll- 
ständig gleicher chemischer Zusammensetzung. 

Dies trifft bei den Sulfatoderivaten ^) nicht mehr zu ; die Verbindung 

der Cisreihe ist wasserfrei: Pt gQ*"^*, während die Transverbindung 

ein Molekül Wasser enthält: Pt^^Q*^* -i-laq. 

Recht interessante Verbindungsgruppen entstehen, wenn schweflige 
Säure für X in: Pt^ X* ' eintritt, weil diese Schwefligsäurereste so 

stabil mit dem Metallatom verbunden sind, daß sie direkt mit Sulfon- 
säuregruppen organischer Verbindungen verglichen werden können. 
Wir haben es mit Platinsulfonsäuren zu tun. 

So kennt man z. B. zwei isomere Reihen der Formel ^) : 

/(NH3), 
\sO3H, 

und ebenso zwei der Formel ^) : Pt /gQ |^\* . Die Schwefligsäurereste 

in diesen Verbindungen zeigen die gewöhnlichen Sulfitreaktionen nicht 
mehr, denn sie werden z. B. durch Mineralsäuren in der Kälte nicht 
als schweflige Säure abgeschieden u. s. w. Die Verbindungen entstehen 
durch Einwirkung von schwefliger Säure oder von Sulfiten auf die 
isomeren Chloroverbindungen. 

Ein charakteristischer Unterschied zwischen den beiden Disulfon- 
säuren besteht darin, daß die Transverbindung normale Salze von der 

Formel Pt/gQ r) liefert, während die Cisverbindung außerordentlich 

zur Doppelsalzbüdung neigt und z. B. Verbindungen folgender 
Art gibt: 

Pt (loflg). + SO.Ag. ; Pt(si?,NHJ. + SO.(NH J, ; 

Pt(Sof):Ba+S03Ba + laq. 

Hierdurch wird recht deutlich gezeigt, daß nicht nur in den 
physikalischen Eigenschaften Unterschiede bestehen, sondern daß solche 
auch in den chemischen Eigenschaften zum Ausdruck gelangen. 

Neben den oben zusammengestellten, bei den ammoniakhaltigen 
Platoammoniaken auftretenden Isomerien sind noch Isomerieerschei- 
nungen bei zahlreichen anderen Verbindungen, die ebenfalls der Formel : 

Pt jj^*, entsprechen, beobachtet worden. In diesen nun zu besprechenden 

Fällen treten an Stelle des A die verschiedensten Molekülarten, z. B. 
Amine, Phosphine, Sulfide, Selenide, ein. 

Bei aminhaltigen Verbindungen sind folgende Isomerief&Ue bekannt. 



1) P. T. Cleve, Kon. Vet Akad. Handl., Bd. 10, No. 9, p. 29, 52 (1872). 

22* 
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Mit Pyridin : Pt^«. 



CiBreihe 



Transreihe 



Cisdichiorodipjrrinplatin *). 
Entsteht bei der Erwirkung von Pyridin 
auf eine wässerige Lösung von Kiuium- 
piatochlorür. 

Clv .OK 

>Pt< +2Py = 

GL .Py 
= 2Ka+ >Pt< 

CK \py 
Kleine rhombische Tafehi, fast uniöalich 

in Wasser. 
Durch Einwirkung von Ammoniak efhält 

maneineVerbindung: (Pt^^»^OCl„ 

die wir als a bezeichnen wollen, ver- 
schieden von der aus dem Thmsiso- 
meren entstehenden. 



IhinsdichlorDdipyridinplfltin ^). 
Bildet sich durch Erhitzen von rPtPy^yCl, 
mit überadhflsBigcf konz. HCL 



0<h 



+2Ha= 



+ 2PyHa 



Qelbe, spitz jgecahBte Nadeln, noch 

schwerer loebch in Wasser. 
Durch Einwirkung von Ammoniak erhalt 

man eine Verbindung ( R^^«^« )a„ 

die wir ß nennen und die verschieden 
ist von der aus dem CisiBomeren sich 
bildenden. 

Aus den Chloroverbindungen entstehen durch geeignete Umsatz- 
reaktionen die isomeren Bromo-, Jodo-, Nitrito- und Nitratoverbindungen, 
die alle wasserfrei sind. 

Cissulfatodipyridinplatin ist wasserfrei, die Transverbindung ent- 
hält dagegen 2 Moleküle Wasser. 

Auch bei den isomeren Diacidopyridinplatinverbindungen be- 
obachtet man, daß die Cisverbindungen intensiver gefärbt und leichter 
löslich sind als die Transverbindungen. 

Interessant ist es, daß auch bei der Addition von Triäthylphosphin 
ähnliche Isomerieerscheinungen auftreten ^). 



pt[P(C^, 



.).]. 



a-Chlorid 



/J-Chlorid 



Beim Kochen von Triäthylphosphin mit 
Platinchloridlösung. 



Gelbe Prismen, in Aether löslich» un- 
löslidi in Wasser, 8mp. 150°. 



Durch Erhitzen von a-Chlorid mit Al- 
kohol auf 100°. 

Aus Tetraphosphinplatochlorid durch 
Verlust von 2 Phoephinmolekülen. 

Weiß, unlöslich in Aether. 



Sehr eingehend sind die sogenannten Schwefelplatinbasen durch 
C. W. Blomstrand und seine Schüler untersucht worden. 



1) Aethylsulfid^ Ptl^^^^^f^*)»]». 



a-Chlorid 


/9-Chlorid 


Hochgelbe ICristalle, Smp. 108 <>. 


Grünlichgelbe Tafehi, Smp. 108 ^ 




(Ol 

2) Cahoubs, Gal. Z. 1870, 350, 437. 

3) J. pr. Ch. 88, 352, 358, 497 (1888); P. Kulsok, BerL Ber. 28, 1493 (1895). 
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2) Methylsulfid*) Pt^^^^«)«!». 



a-Ghlorid 



/^-Chlorid 



Zitroneniffilbe» durchfiichtige monosjm- 
metriBcne EriBtalle, Ömp. 159°. 



Die Schmelze eibt beun Lösen in Chloro- 
form beide Isomerea. 



Licht^be, cpadratische Tafeln, enthalten 
ein Idoldcul Kristallchloroform, welches 
sie unter Mattwerden leicht verlieren, 
Smp. 158 ^ 

Die Schmelze gibt beide Chloride. 



3) Normales Propylsulfid'). 



oOhlorid 



^-Chlorid 



X-Chb>rid 



Dordk Einwirkung von 
Propylsulfid u. Kalium- 
platmchlorür. 

Botgdbe Kristalle, asym- 
metrisch. Bmp. 46^ 



Aus a durch Erhitzen mit 
Wasser und Propylsulfid. 



Ucht^be , prismatische 
Kristalle, maoceymmetr. 

Smp. 86 ^ 



Dnrdi Aufllisen von a in 
wasserhaltigem Alkohol, 
Abdampfen und Um- 
kristallisieren. 

Lichtgelbe, dfinne, schlecht 
aosgebildete Kristallblät- 
tev. Smp. 6S^ 



4) Isopropylsulfid. 



a-Nitrit ») 



/J-Nitrit 



Abb Kalinmplatonitrit mit SPr^ 
Kleine, sechsseitige, rein weiße Prismen. 

Schwer löslich in Alkohol und Aether, 

leicht in Chloroform. 
Schmilzt bei 210^ u&ter Zersetzung. 



Aus /f-SuUat mit KNO.. 

Grofle, Ticarseitige, weiße Tafeba, mono- 
symmetrisch* 

Leicht löslich in Alkohol uad Chloroform, 
schwer in Aether. 

Smp. 195 •. 



5) Normales ßutylsulfid *). 



a-Ghlorid 



^-Chlorid 



y-Chlorid 



Bei der Einwirkung von 
Butylsulfid auf Kalium- 
platmchlorür. 

Große oran^egelbe Kristalle, 
asymmetrisch , ziemlich 
leicht löslich in Alkohol 
und Aether, Smp. 40*. 



Wie die anderen ^-Chloride. 



Lichter gelb als a, ins Grün- 
liche. Vierseitige asym- 
metrische Tafeln, Smp. 

6) Isobutylsulfid'). 



Entsteht neben den ande- 
ren, Smp. 17—20*. 

Leicht löeHch in den ge- 
wöhnlichen Löeungs- 
mittehi. 



a-Chlorid 



/J-Chlorid 



Döane, vieneitigey rhombiacbe Tafeln, 
Smp. 83«. 

Mit Silbemitrat nur ein Chloratom leicht 
reagierend. 



Schiefe, nerseitige, grfinlidigelbe Tafeb, 
monoklin. 

In Alkohol und Aether schwerer lösKch, 
Smp. 139*. 

Mit Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 
Additionen /^-Chlorid + 1 CHa, und 
+ 2 CHClg ; yJ-Chlorid + CS,. Mit 
Silbemitrat leicht beide CÄtloratome in 
Reaktion tretend. 



1) P. Klasok, Berl. Ber. 28, 1493w 

2) J. pr. Ch, 88, 504, 512, 515 (1888). 
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Auch Selenplatinbasen sind durch Jak. Petrin ^) untersucht 
worden. 

X,Pt[8e^C,HB),],. 



a-Ohlorid 



/^-Chlorid 



Bei der Einwirkung von Aethylselenid auf 
Kai in mplatinchiorflr. 

Lauge, prismatische, gelbe bis gelbrote 
Kristalle, Smp. 55*. 

Leicht löslich in Aether, Alkohol, Chloro- 
form, BenzoL 



1,44 Teile Aether lösen 1 Teil Salz bei 

gewöhnlicher Temperatur. 
Mit Silbemitrat reagiert eiu Chloratom 

leichter als das andere. 



Aus a durch Kochen mit Wasser und 

Aethylselenid. 
Schwefelgelbe Prismen oder Tafeln, timp. 

i«j . 
Leicht löslich in Chloroform, ebenso in 

warmem Alkohol, aber ziemlich schwer 

löslich in kaltem und fast unlöslich in 

460 Teile Aether lösen 1 Teil Salz bei 

gewöhnlicher Temperatur. 
Mit Silbemitant erhalt man das Nitrat 



b) Tetramminplatinverbindungen. 
Wenn wir in der den Tetramminplatinsalzen : [Pt(NH3)4]Xi, ent- 
sprechenden planen Raumformel: 

/H,N., ...NHaX 

::Pt:; X„ 

VHgN NHs/ 

zwei Ammoniake durch zwei Aminmoleküle ersetzen, so wird dies auf 
zwei Arten möglich sein. Die beiden Möglichkeiten werden durch 
folgende Formeln wiedergegeben: 

H^N .A\ H3N A X 

.Pt: jX, und ::Pt: X,. 

H.N-" '••A/ A--' *-NHj/ 

Auf diese Raumformeln sind die im folgenden zusammengestellten 
Isomerien zurückzuführen. Wir bezeichnen die Isomeren mit a 
und ß und heben hervor, daß diese Bezeichnungen auf genetische 
Beziehungen zu den im vorangegangenen Abschnitt behandelten Iso- 
meren hinweisen sollen. 

Dipyridindiamminplatosalze*) fl^^/vff x )X,. 



a-Cisyerbindung 



/9-Transverbindung 



Entsteht beim Lösen von Oisdichloro- 
diamminplatin in IVridin oder von 
Gisdichlorodipyridinplatin in Ammo- 
niak. 

Lafit sich im Gegensatz zur Transver- 
binduuK aus seiner wässerigen Lösung 
durch Alkohol nicht abscheiden. 

Beim Erhitzen mit Salzsaure entsteht 
eine Verbindung: 

9!» 

Pt NH,. 

Py 

Platinchloriirdoi>pelsalz: prSchtig glän- 
zend, karmoisinrote Naaein. 



Wird durch Lösen von Transdichloro- 
diamminplatin in Pyridin oder von 
Transdicnlorodipyridinplatin in Ammo- 
niak erhalten. 

Schneeweiße, mikroskopische Prismen, 
kann aus wässeriger Lösung durch 
Alkohol ausgebt werden. 

Durch Kochen mit konz. Salzsäure ent- 
steht ein Gemisch von: P*/jjrf^)^ ^°d 

Platincnloriirdoppelsalz : schöne gelbrote, 
schief abgeschnittene Prismen. 



1) Om Platinaäthylselenföreningar, Lund, 1898. 

2) S. M. JÖBGBNSEN, J. pr. Oh. Sa, 510 (1886). 
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DipyridindiäthylaminplatoBalze 



■' Kst).)"- 



a-Cisverbindung 



^-TraDsverbiDdung 



Entsteht durch Lösen von Cisdichloro- 
dip^dinplatin in wässerigem Aethyl- 
amin oder von CisdichlorodiSthylamin- 
platin in Pyridin. 

Platinchlorürsalz : bräimlichgelbeBosetten, 
dieans langen, dünnen Tafän zusammen- 
gesetzt sind. 



Wie die Oisverbindune, nur ausgehend 
von den entsprechenden Transisomeren. 

PlatinchlorÜTsalz: rotbraun bis chamois 
gefSrbte, rektangulare Tafeln. 



Dianilindiamminplatosalze«) (P*^^(^&?*^)X,. 



Oisdichlorodiamminplatin wird im ge- 
schlossenen Bohr mit Anilin und etwas 
wässerigem Alkohol erhitzt 

Weißes, Imstallinisches Pulver, In Wasser 
leicht löslich, verliert leicht Anilin. 

Das Platinchiorürsalz bildet rosa geförbte 
mikroskopische Nadeln. Auch das 
Nitrat ist bekannt. 



Durch Elrhitzen von Transdichloro- 
diamminplatin mit Anilin und wfisse- 
risem Alkohol. 

Farblose, perlmuttei]glänzende, rhom- 
bische Platten. Leicht, aber weniger 
löslich in Wasser als die Cisverbindung. 

Das Platinchiorürsalz ist ein chamois- 
fiffbigeSj glänzendes Pulver. Nitrat und 
SuUat sind ebenfalls dargestellt worden. 



DiSthylamindiamminplatosalze») (Pt^^S^?»^)X,. 



Durch Auflösen von Oisdichlorodiammin- 
platin in wässerieem Aeth^lamin oder 
von Cisdichloroaiathylammplatin in 
verdünntem Ammoniak. 

Fast farblose, fett- bis perlglänzende, 
leichte Schuppen, aus stark streiften 
Tafeln bestehend, die durch ein makro- 
diagonales Doma von 79--80 zugespitzt 
ersdieinen. 

Enthält V« Molekül Kristallwasser. 



Mit Kaliumplatinchlorür entsteht ein 

grünes Platinchiorürsalz. 
Durch Kochen mit Jodkalium entsteht 
NK, 
Trans-Pt NH, C^Hj, 

mit Bromwasserstoffsaure 
NH3 
Trans-R NH, C^H^. 
Br, 



Zuerst von Cleve erhalten. Entsteht 
aus Transdichlorodiamminplatin in 
wässerigem Aethylamin. 

Voluminöse Masse von schneeweißen, 
seideglänzenden, mehrere Gentimeter 
langen, aber sehr dünnen Nadeln. 



Wird aus der wässerigen Lösun|; durch 
Alkohol im Gegensatz zur Cisverbin- 
dung ausgefällt; wasserfreL 

Mit .^iumplatinchlorür bildet sich ein 
grünes Platinchlorürdoppelsalz. 

Mit Bromwasserstoff entsteht ein Ge- 



misch von 



TranB-Pt(ig^^ 



und 



Dimethylamindiamminplatosalze^) (^(}^^(jßi\)^- 



CS8-Pt( Qi»^ wird in wässerigem Methyl- 
amin auf gelöst 

Platinchiorürsalz: chamoisroter Nieder- 
schlag von centimeterlangen Nadeln. 



Ttans-Pt'"^!?^^ wird in wässerigem Methyl- 
amin aufgelöst 

Platinchiorürsalz : matt - chamoisf arbener 
Niederschlag, aus farrenkrautähnlichen 
Aggregaten bestehend, welche aus 
kleinen rhombischen Tafeln zusammen- 
gewachsen sind. 

1) S. M. JÖSGEN8EK, J. pr. Ch. 83, 530 (1886). 

2) P. T. Cleve, On ammoniacal Platinum Bases, p. 72, 74 

3) P. T. Cleve, Kon. Vet Akad. Handl., Bd. 10, No. 9, p. 79, 80; S. M. Jöb- 
0EX8EN, J. pr. Ch. 83, 522 (1886). 

4) 8. M. JÖEGEN8EN, J. pr. Ch. 8&, 532—538 (1886). 
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Von S. M. JÖRGENSEN ^) sind noch folgende Isomeren dargestellt 
und in Form ihrer Platinchlorürsalze charakterisiert worden: 

Cis- und Trans-Dimethylamindiäthylaminplatochlorid. 
Cis- und Trans-Dipropylamindiamminplatochlorid. 
Cis- und Trans-Dipropylamindimethylaminplatochlorid. 
Cis- und Trans-Dipropylamindiäthylaminplatochlorid. 

S. Kouflgtirationsbestimintuig. 

Folgende Tatsachen dienen als experimentelle Grundlage fQr die 
Bestimmung der Konfigurationen der im vorhergehenden zusammen- 
gestellten Platoammoniake. 

Platosemidiamminchlorid vermag zwei Moleküle Pyridin zu 
addieren und geht dabei in Dipyridindiamminplatochlorid über: 

Pt(NH:), + 2Py-Pt(/j[«)Jci, (1). 

Geht man von Platosemidipyridinchlorid aus und läßt Ammoniak 
einwirken, so erhält man ebenfalls Dipyridindiamminplatochlorid: 

Pt^^«^ + 2NH« = Pt%^;^«)ci, (2). 

Verbindung 1 ist identisch mit Verbindung 2; wir bezeichnen 
sie als a. 

Addiert man an Platosamminchlorid Pyridin, so erhält man 
ebenfalls ein Dipyridindiamminplatochlorid, welches aber verschieden 
ist von a: 

Pt (NH*,). + 2 Py = Vh;).)cI» (3). 

Wählt man endlich als Ausgangspunkt Platopyridinchlorid und läßt 
Ammoniak einwirken, so entsteht ebenfalls Dipyridindiamminplato- 
chlorid : 

Ptj^^»^+2NH8 = (Pt%^;^^)ci, (4). 

3 ist identisch mit 4; wir bezeichnen diese Verbindung mit ß. 

Die Isomeren : a- und ß-( Pt^ Py' )^^»» zeigen beim Erhitzen folgendes 
Verhalten : 

a spaltet ein Molekül Ammoniak und ein Molekül Pyridin ab 
und geht dabei in Platopyridinamminchlorid über: 

Pt(NH;),)cU = Py + NH, +Pt/H. ; 



a 



1) J. pr. Ch. 85, 532—538 (1886). 
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ß spaltet dagegen entweder zwei Moleküle Ammoniak oder zwei 
Moleküle Pyridin ab, und es entsteht infolgedessen ein Gremisch von 
Platosamminchlorid und Platopyridinchlorid : 

2 (Pt(NH;),)«. = 2 Py + 2NH, + Pt%^;^' 4- Pt^f/. 

ß 

Wie verhalten sich nun die von uns abgeleiteten sterischen 
Formeln der Platosamminsalze und Platosemidiamminsalze zu diesen 
Tatsachen? 

Nehmen wir z. B. an, die erste folgender beiden Formeln ent- 
spreche den Platosemidiamminsalzen, die -zweite Formel den Plato- 
samminsalzen : 

CK NH, CK ,NH, 

;Pt >Pt;: 

CK NHb NH, ^Cl 

Platosemidiamminchlorid Platosamminchlorid. 

Sowohl aus Platosemidiaminchlorid, als auch aus Platosemipyridin- 
chlorid muß nach den oben erwähnten Reaktionen dieselbe Verbindung 
entstehen : 

Ck ,NH, /Py.. ..NH, 



1/ 



Pt + Py» 



/ry.. ,jNn,v 
— Pt Cl, (a) 

VPy NH,/ 

k Py /NH,. Pyv 

)Pt +(NH,), - ...Pt. )C1, 

V Pv VNH. Pv' 



CK NH, VPy NH,/ 

Ck 

■" ■" (b) 

CK Py "' VNH, Py' ' 

Aber auch aus Platosamminchlorid un( 
;h eine identische Verbindung ableiten: 

CL ...NH, / Py. .NH, 

>pt; 

NH, ^Cl 
Cl 



identische 

Verbindung 

a. 



Aber auch aus Platosamminchlorid und Platopyridinchlorid muß 
sich eine identische Verbindung ableiten: 



/ ry.. ,siat\ 
+ Py, = ,.Pt.. )C1, (c) 

VNH,- Py / 

>Pt<^ +(NH,), - .;Pt: Cl. (d) P- 

^Cl V Pv NH./ \ 



Py ^Cl V py NH,/ 



identische 
Verbindung 



Ohne jede weitere Hypothese folgt aus diesen Formeln: 1) daß 
a und b untereinander identisch sein mflssen, 2) daß c und d ebenfalls 
identisch sein müssen, und 3) daß die Verbindungen a und ß von- 
einander verschieden sind. 

Beim Erhitzen gehen sowohl a als auch ß in Körper der 
Platosamminreihe Ober, also in solche, welche der Formel: 

a. .X 

X/ a 
entsprechen. 

Betrachten wir die Formel der Verbindung a: 

/NH,... ...Pyx 

•Pt, Cl„ 

VNH,- Py/ 
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SO ist sofort ersichtlich, daß der Uebergang in die Platosamminreihe 
nur unter Abspaltung von einem Molekül Ammoniak und einem Molekül 
Pyridin vor sich gehen kann, d. h. aus a. muß eine gemischte Verbindung : 

NH, 
Pt Py 
Cl„ 

entstehen, nach folgendem Schema: 

/NH,., ..Pyx jjji NH,. /Cl 

...Pt:: Gl, = NH.+ xpt/ . 

VnH, Py/ ^y CK Py 

Betrachten wir hingegen die Formel der Verbindung ß: 
Py.. ..NH,N 



;Pt... ci„ 

VnH,- Py / 



so ergibt sich, daß der Uebergang in eine Verbindung von der Formel : 

A.. /X 

/PK 

X^ A, 

auf zwei verschiedene Arten vor sich gehen kann, entweder durch 
Verlust von zwei Molekülen Ammoniak oder durch Verlust von zwei 
Molekülen Pyridin: 

/ Py.. ..NH8^ CK NH, 

...Pt.: Cl, = Py, + >Pt;;^ , 

VnH, Py / NHj ^Cl 



Py... ...NHa^ Py. _ /d 



..Pt.. Cl, =(NH, 

Vnh. -Pv / 



VNHs Py / CK Py 

Aus unseren Formeln leiten sich also genau die Reaktionen ab, 
welche durch die Tatsachen nachgewiesen wurden. 

Daß wir die Formeln nicht vertauschen können, geht aus folgen- 
dem hervor: 

Nehmen wir z. B. an, den Platosamminsalzen käme die Formel: 

a. ^X 

a ^X, 
zu, so müßten dieselben die Verbindung: 

/a.. .b\ 



( 'PK )x„ 

Va b/ 



liefern. Diese könnte jedoch auf drei verschiedene Arten in Platosammin- 
salze zurückgehen, nämlich unter Abspaltung 1) von 2a, 2) von 2b, 
3) von a + b. Wir müßten also ein Gemisch von drei verschiedenen 
Körpern erhalten, was nie der Fall ist, selbst dann nicht, wenn a und 
b zwei sehr nahe verwandte Amine sind, wie Aethylamin und Propylamin. 
In obigen Reaktionen haben wir somit eine wirkliche Konfigurations- 
bestimmung der geometrisch-isomeren Platosammin- und Piatosemi- 
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diamminverbindungen ; diese VerbinduDgen entsprechen folgenden 
Formeln : 

Xv a Xv .a 

;Pt: >pt<; 

X^ a a ^X 

Platosemidiamminsalze Platosamminsalze. 

Auch eine andere Beobachtung von S. M. Jörgensen spricht für 
unsere Auffassung. 

Platodiäthylendiaminchlorid : 

/H,C— H2N. NH2— CHjx 

I :Pt: I ci„ 

\H,C— H,N NH,— CH/ 

gibt beim Erhitzen kein Platosäthylendiaminchlorid : 

H^N— CH2 ^Cl 

Pt ^CH^ 

/ ■•••. I 
er NHj, 

welches bis jetzt überhaupt nicht dargestellt werden konnte. Dies 
erscheint durch die angegebenen Formeln leicht verständlich, weil das 
Aethylendiaminmolekül keine Tendenz haben wird, diagonal gestellte 
Koordinationsstellen einzunehmen. 

Die Zahl der geometrisch-isomeren Platinverbindungen ist, wie 
die Zusammenstellung zeigt, schon ziemlich groß. Speziell interessant 
erscheinen die aus den Chlorverbindungen der beiden Reihen, durch Sub- 
stitution des Chlors durch schweflige Säure entstehenden Verbindungen : 

CK .NH, HßN. .Cl 

>Pt:: >Pt<^ 

HSOs^ NHs, HSOs^ NH,, 

Platosemidiamminchlorosulfosäure Platosamminchlorosulfosäure 

HSO3V .NH3 NHs.. /SO5H 

HSOs^ NHs, HSOg/ NH,. 

Platosemidiamminsulfosäure Platosamminsulfosäure. 

Eine eigentümliche Isomerie, welche höchst wahrscheinlich eben- 
falls auf analoge Formeln zurückzuführen ist, ist diejenige der 
Piatosoxalsäuren ^). 

Die Erkenntnis der Konfigurationen der geometrisch-isomeren 
Platosemidiamminsalze und Platosamminsalze ermöglicht es, auch die 
Raumformeln der aus ihnen entstehenden geometrisch-isomeren Plato- 
diamminverbindungen zu bestimmen. Da diese aus den Platosemi- 
diamminsalzen, resp. den Platosamminsalzen, durch Einschiebung von 
zwei Amminmolekülen und gleichzeitigem Funktionswechsel der beiden 
Säurereste entstehen, so müssen die eingetretenen Amminmoleküle die 
vorher von den Säureresten innegehabten Bindestellen einnehmen. 



1) A. Werneb, Z. f. anorg. Ch. 12, 46 (1896). 
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Aus Platosemidiamminchlorid und Pyridin entsteht z. B. das Iso- 
mere mit Nachbarstellung der Pyridinmoleküle : 



C\ NHs /Py .NH,x 

)pt< +Py. = ::Pt;; 

K NH. VPv NH./ 



Cl,; 



CK NH3 \Py NH,>' 

aus Platosammincblorid und Pyridin bildet sich dagegen das Isomere 
mit Diagonalstellung der Pyridinmoleküle: 

CL ,NH3 /NH3. ..Py X 

>t;;^ +Py, = ;:Pt::: Cl,. 

NHs ^Cl V Py NHs/ 

Das erstere geht unter Verlust von einem Ammoniak und einem 
Pyridin in die Platosamminreihe über, das zweite aber entweder 
unter Verlust von zwei Ammoniakmolekölen oder von zwei Pyridin- 
molekülen. 

4. Vergleich stereoisomerer PlatiB- und Aethylenverbindungen. 

Die soeben entwickelten Raumformeln der isomeren Verbindungen 
des zweiwertigen Platins erinnern an die für die Aethylenisomeren 
geltenden Stereoformeln. Man darf deshalb die Frage aufwerfen, ob 
vielleicht auch in den Eigenschaften bestimmte Beziehungen nach- 
zuweisen sind. Dies ist in der Tat der Fall. Zunächst sei darauf 
hingewiesen, daß bei den Platinisomeren durchgehends die Trans- 
formen die beständigen, die Cisformen die unbeständigen sind. 
Dies ergibt sich schon daraus, daß die Cisverbindungen unter viel 
weniger energischen Bedingungen entstehen als die Transverbindungen 
und sich durch Anlagerung und Wiederabspaltung von Ammoniak 
leicht in die Transformen umwandeln lassen. Bei den entsprechenden 
Isomeren mit Alkylsulfiden sind die Cisverbindungen so labil, daß 
sie sich unter umständen schon beim Umkristallisieren in die stabilen 
Transisomeren verwandeln. 

Die Cisisomeren der Platinreihe zeigen, ebenfalls in üeberein- 
stimmung mit den entsprechenden Kohlenstoffverbindungen, in der 
Regel einen tieferen Schmelzpunkt als die Transisomeren. Bei allen 
Al^lsulfidplatinsalzen findet sich dies bestätigt. 

Von den isomeren Platinverbindungen sind die Cisformen leichter 
löslich als die Transformen, was bekanntlich auch bei den Eohlenstoff- 
verbindungen der Fall ist Dieser Unterschied in der Löslichkeit zeigt 

X 

sich nicht nur bei den nichtdissoziierenden Isomeren: Ptj^^*, sondern 

sogar bei den Verbindungen : iPt^^jX^, wie es in der tabellarischen 

Zusammenstellung der Eigenschaften hervorgehoben wurde. 

Der charakteristische Unterschied in der Farbe der stereoisomeren 
Platinkörper (die Cisisomeren sind intensiver gefärbt als die Trans- 
verbindungen) schließt sich ebenfalls den Verhältnissen der Kohlen- 
stoffstereomeren an, für die in verschiedenen Fällen nachgewiesen 
werden konnte, daß die labilen Formen gefärbt sind, die stabilen nicht. 
Darauf ist früher (S. 214) aufmerksam gemacht worden. 

Fassen wir unsere auf die stereoisomeren Platinverbindungen 
bezüglichen Kenntnisse zusammen, so kommen wir somit zum Resultat, 
daß sich die isomeren Platinverbindungen in sehr vielen Punkten den 
stereoisomeren Kohlenstoffverbindungen an die Seite stellen. 
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B. Isomerien bei Verbindungen des vierwertigen Platine. 

L StaruktureUe und räumliche Formeln. 

Die Metallammomake des vierwertigen PlatinB schließen sich kaB- 
stitutionell vollständig denjenigen des Kobalts an, insofern sie von einem 
komplexen Radikal : (PtCNHg)^), derivieren, wie die Kobaitammoniake 
von einem Radikal: (Co(NH3)e). Beim Austritt von Ammoniak- 
molekülen aus den ammoniakreichsten Verbindungen: (Pt(NH3)e)X4, 
tritt von den außerhalb stehenden negativen Säureresten eine den 
ausgetretenen Ammoniakmolekülen entsprechende Anzahl in direkte 
Bindung mit dem Platin, so daß wir beim Austritt von zwei Ammoniak- 
molekülen zu Verbindungen : (Pt/jjjj*\ jXj, beim Austritt von vier 

X 

Ammoniakmolekülen zu Verbindungen: Pt/jjjj*\ , gelangen. 

In diesen beiden Verbindungsklassen haben wir dieselbe struk- 



turelle Formel 



■■{<')- 



für die bei den Eobaltammoniaken Stereo- 



isomerie nachgewiesen werden konnte. Wenn wir annehmen, daß die 
sechs mit dem vierwertigen Platinatom direkt verbundenen Gruppen 
oktagdrisch um dasselbe gruppiert sind, so läßt sich deshalb erwarten, 
daß diese Platinverbindungen dieselbe Isomerie zeigen werden, wie die 

Pt/jjjj*\ jXjj, 

wurde eine solche Isomerie bis jetzt nicht beobachtet; sie tritt aber bei 

Verbindungen: Pt/jj2*\ , sehr charakteristisch zu Tage. 

Im folgenden stellen wir das experimentelle Material zusammen. 



2. Uebersioht der bekannten IsomeriefSlle. 

Die hierher gehörigen Isomeren werden als Platinisemidiammin- 
und Platiniamminverbindungen bezeichnet i). 



PlatinisemidiAmminverbindungen 



Platiniamminverbindungen 



- Chlorid: Pt(j<ä*^)^. 

Entsteht durch Anlagerung von Chlor 
an Piatoeemidiam minchlorid (Cis- 
dichlorodiamminplatin). 

Schweres, oranffefarbeneB Pulver, das aus 
mikroskopischen , rhombischen oder 
hexa^onalen Blattchen besteht. 

Die elektr. Leitfähigkeit*) bei 1007 Liter 
fi = 2,98 (25). 

ßromid: Pt(NH*)^. 

Bildet sich aus Platosemidiamminbromid 

und Brom. 
Dunkelrote, rhombische und hexagonale 

Täfelchen und Prismen. 



Chlorid: Pt(NH;),- 
Durch Addition von Chlor an Plato- 

samminchlorid (Transdichiorodiammin- 

platin). 
Zitronengelbes Pulver, aus kleinen Qua- 

dratoktaedem bestehend. 

Elektrische Leitfähigkeit bei 10005 Liter 
fi = 0,31. 

Bromid: Pt(NHt),- 

Entsteht durch Vereinigung von Brom 
mit Platosamminbromid. 

Schweres, orangegelbes Pulver, aus vier- 
seitigen Tafeln und Oktaedern bestehend. 



1) P. T. Cleve, Kong. Vet Akad. HandL, Bd. 10, No. 9, p. 41, 63 (1871). 

2) Z. f. phys. Ch. 38, 351. 
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In gleicher Weise kann man auch die isomeren Jodide: PWjj \ , 

darstellen. Noch eine ganze Reihe anderer, zu diesen beiden stereo- 
isomeren Gruppen gehöriger Salze sind belra.nnt ; sie sind aber wenig 
untersucht und bieten infolgedessen für die stereochemische Betrach- 
tung nur wenige Anhaltspunkte. 



8. KonfigorationsbeBtimmuiig. 

Die Stereoformeln der Platiniamminsalze und Platinisemidiammin- 
salze ergeben sich aus der Annahme, daß beim Uebergang des zwei- 
wertigen Platins in vierwertiges, die Addition von zwei einwertigen 
Säureradikalen an die beiden freien, in Diagonalstellung zueinander 
befindlichen Bindestellen unter Ergänzung des Oktaeders erfolge: 



N//j 




NHstXz' NHg^ 



Platosamminsalze 




>NH3 



Platiniamminsalze. 




NHs-tXz^ 



Platosemidiamminsalze 




Platinisemidiamminsalze. 



Zweites Buch. 

Stereochemie der Verbindungen oline Stereoisomerie. 

Einleitung. 

Stereochemische Erörterungen über Verbindungen, die nicht in 
Stereoisomeren auftreten, haben in der Regel den Zweck, bestimmte 
Erscheinungen in den Reaktionsverhältnissen dieser Verbindungen 
durch räumliche Interpretationen verständlich zu machen; selbst die 
Aufstellung stereochemischer Benzolformeln ist auf solche Bestrebungen 
zurückzufahren. 

In der Hauptsache beschäftigen sich diese Betrachtungen mit dem 
Einfluß der räumlichen Gestaltung der Formeln von Strukturisomeren 
auf chemische Reaktionen, wobei eine Reaktionserleichterung oder eine 
Reaktionserschwerung als Folge dieses Einflusses erscheint und die 
Reaktionserschwerung sich bis zum vollständigen Ausbleiben der 
Reaktion steigern kann. Im Anschluß an diese Probleme hat man 
sich in einzelnen Fällen auch mit der allgemeineren Frage beschäftigt, 
inwieweit der räumliche Bau der Moleküle zum chemischen Gesamt- 
verhalten der Verbindungen beitrage. 

Ob man eine Reaktionserleichterung oder eine Reaktions- 
erschwerung in den Vordergrund der Erörterung stellen will, hängt 
oft von der Art der Fragestellung ab, denn einige der in Betracht 
kommenden Prozesse sind reversibler Natur, und infolgedessen 
tritt bei dem in einem Sinne verlaufenden Umsatz eine Reaktions- 
erleichteiling, beim entgegengesetzten aber eine Reaktionserschwerung 
ein. So kann z. B. die Bildung von if-Laktonen aus den ent- 
sprechenden Oxykarbonsäuren als eine durch räumliche Verhältnisse 
außerordentlich begünstigte Esterbildung betrachtet werden, während 
die Unfähigkeit der if-Laktone, durch Wasser in Oxykarbonsäuren 
überzugehen, als Erschwerung der Verseifung eines Esters durch 
Wasser erscheint. Bis jetzt sind nur wenige Reaktionen vom stereo- 
chemischen Standpunkte und von diesen nur ein kleiner Bruchteil 
nach beiden soeben hervorgehobenen Richtungen untersucht worden. 
Infolgedessen macht das heute vorliegende experimentelle Material 
den Eindruck einiger weniger, weit auseinanderliegender kultivierter 
Parzellen auf einem ausgedehnten Felde, welches der Bearbeitung harrt. 
Aber die bis jetzt gewonnenen, im folgenden zusammengestellten 
Resultate lassen doch schon deutlich erkennen, wie unvollständig das 
Bild unserer chemischen Prozesse bleibt, wenn die durch räumliche 
Verhältnisse bedingten Faktoren vernachlässigt werden, und wie not- 
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wendig es deshalb erscheint, dieselben in möglichst vollem Umfange 
zu berücksichtigen. 

Die folgende, durch einen kurzen historischen üeberblick ein- 
geleitete Behandlung der soeben skizzierten Probleme zerfällt in zwei 
Kapitel: 

1) Ueber die Beziehungen zwischen den Raumformeln und dem 
chemischen Verhalten ringförmig konstituierter Verbindungen. 

2) Ueber den Einfluß der räumlichen Stellung von Atomgruppen 
auf den Verlauf chemischer Reaktionen. 

Im Prinzip werden in beiden Kapiteln ähnliche Fragen behandelt, 
die sich aber dadurch voneinander unterscheiden, daß bei den im ersten 
Kapitel zusammengestellten bestimmte theoretische Vorstellungen über 
den räumlichen Molekülbau rin^örmig konstituierter Verbindungen 
einen gewissen inneren Zusammenhang ergeben, der bei den im zweiten 
Kapitel erörterten nicht mehr vorhanden ist. 

Geschichtlicher üeberblick. 

Schon frühzeitig ist man bei der Untersuchung chemischer 
Reaktionen auf Falle aufmerksam geworden, in denen der Umsatz, ver- 
glichen mit seinem gewöhnlichen Verlauf, entweder viel langsamer 
erfolgt, ja sogar ausbleibt, oder aber mit abnormer Leichtigkeit vor 
sich geht. Ein Fall der ersteren Art wurde zuerst von A. W. Hof- 
mann ^) im Jahre 1872 konstatiert, als er nachwies, daß einzelnen 
dialkylierten Homologen des Anilins die Fähigkeit abgeht, unter 
Anlagerung von Alkyljodid in quaternäre Ammoniumverbindungen 
überzugehen. Den Grund dieses abnormen Verhaltens deutete A. W. 
Hofmann ganz richtig, indem er sich folgendermaßen ausdrückte: 
pDiese UnfäMgkeit, sich weiter mit Jodmethyl zu verbinden, muß in 
irgend einer Beziehung zur Anordnung der Materie im Moleküle 
stehen." Eine Erleichterung der Reaktion zeigte sich in der von 
R. FiTTiG entdeckten Fähigkeit bestimmter Oxyfettsäuren , unter 
spontaner Wasserabspaltung intramolekulare Ester, Laktone, zu bilden. 
Reaktionserschwerungen und Reaktionserleichterungen dieser Art 
wurden nach und nach immer häufiger beobachtet, und mit dem Fort- 
schreiten der Strukturchemie konnte man auch die maßgebenden 
Struktureigentümlichkeiten festzustellen, auf welche die abnorm ver- 
laufenden Reaktionen zurückzuführen sind. Dabei zeigte es sich bald, 
daß man unter Berücksichtigung gewisser, den Strukturformeln inne- 
wohnender räumlicher Beziehungen sehr anschauliche und die Er- 
scheinungen zusammenfassende Gesichtspunkte ableiten kann. Er- 
schwerung oder sogar gänzliche Verhinderung gewisser Reaktionen, 
als Folge der räumlichen Stellung gewisser Gruppen, sind am häufigsten 
beobachtet worden, so daß das Gebiet der „sterischen Hinderung 
chemischer Reaktionen" heute ein sehr umfangreiches geworden ist. 
Trotzdem haben nicht sie, sondern die den Ringschluß erleichtern- 
den räumlichen Verhältnisse der Moleküle zuerst erfolgreiche theo- 
retische Betrachtungen veranlaßt, und zwar in der von v. Baeter 
aufgestellten Spannungstheorie 2). v. Baeyer spricht sich einleitend 
zur Entwickelung seiner Spannungstheorie folgendermaßen aus: „Die 



1) Berl. Ber. 5, 704 (1872). 

2) Berl. Ber. 18, 2277 (1885). 
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Ringßchließung ist ofifenbar diejenige ErscheinuDg, welche am meisten 
über die räumUcbe Anordnung der Atome Auskunft geben kann. 
Wenn eine Kette von 5 und 6 Gliedern sich leicht, eine von weniger 
oder mehr Gliedern sich schwierig oder auch gar nicht schließen läBt, 
80 müssen dsiür offenbar räumliche Gründe vorhanden sein. Eine 
die räumliche Anordnung berücksichtigende Theorie der Eohlenstoff- 
verbindungen wird daher naturgemäß von der Ringschließung aus- 
zugehen haben/ v. Baeter beschränkte seine Entwickelungen auf 
die Kohlenstoffringe; J. Wisligenus^) fügte denselben die ersten 
Betrachtungen über die Bildung heterocyklischer Ringsysteme an. 
Der in den obigen Sätzen von v. Baeter ausgesprochene Gedanke 
hat sich sehr fruchtbar erwiesen, und die Forschung des letzten Jahr- 
zehnts hat das den Grundgedanken Baeybes bestätigende Material 
außerordentlich vermehrt Eine Erweiterung der, aus der Betrachtung 
der Ringschließungen folgenden theoretischen Gesichtspunkte hat 
die neuere Forschung aber nur in der Hinsicht ergeben, als sie 
zur Erkenntnis führte, daß auch Atome und Gruppen, die nicht 
direkt am Ringschluß beteiligt sind, durch ihre räumlichen Stellungen 
einen Einfluß auf die Stabilität der Ringsysteme ausüben können. 
Hierzu haben Ed. Hjelt ^), C. A. Bisohoff ^) und in der Folgezeit zahl- 
reiche andere Forscher wesentliche Beiträge geliefert. 

Einer der ersten, der den Einfluß der Raumerfüllung gewisser 
Radikale auf den Verlauf chemischer Reaktionen erkannte, war Kehr- 
mann ^); bei seinen Untersuchungen über die Entstehung von 
Chinonoximen zeigte er, daß die Wirkung der o-Substituenten von 
ihrer Molekulargröße abhängig ist, und entwickelte die für die sterische 
Erklärung maßgebenden Gesichtspunkte in seiner Abhandlung: ^lieber 
die Abhängigkeit der Substitutionsvorgänge von der Atom- und Mole- 
kulargröße''. 

Von den zahlreichen, in neuerer Zeit bekannt gewordenen Unter- 
suchungen über sterische Hinderungen, deren Aufzählung zu weit 
führen würde, haben die von V. Meyer und seinen Schülern das 
meiste Material geliefert und können als diejenigen bezeichnet werden, 
die am svstematischsten durchgeführt wurden. Von den zahlreichen 
anderen Arbeiten sind noch die von C. A. Bisohoff hervorzuheben, 
die gezeigt haben, daß sterische Hinderungen bei Verkettungsreaktionen 
sogenannte Ausweichreaktionen bedingen können, die einem anormalen 
Re^^tionsverlauf entsprechen. 

I. Ueber die Beziehungen zwi8clien den Raumformein und dem cliemisclien 
VerliaKen ringförmig iconstituierter Verbindungen. 

I. Bei Polymethylenverbindungen. 

a) Theoretische Grundlage. 

Die theoretischen Gesichtspunkte für die räumliche Betrachtung 
der ringförmig konstituierten Polymethylenverbindungen verdanken wir 



1) üeber die räumliche Anordnung der Atome, 8. 67, 

2) Berl. Ber. 24, 1236 (1891). 

3) Berl, Ber. 28, 620 (1890). 

4) Berl. Ber. 28, 130 (1890). 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 23 
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V. Baeyer ^). Als Grundlage seiner Entwickelungen verwendete er die 
Le Bel-van't HoFPSche Hypothese, daß die Kohlenstoflfvalenzen in 
der Richtung der Ecken eines regulären Tetraeders, d. h. unter einem 
Winkel von 109® 28' zur Wirkung kommen, und erweiterte sie 
durch folgenden Satz: ^Die Richtung der Anziehung kann eine Ab- 
lenkung erfahren, die jedoch eine mit der Größe der letzteren 
wachsende Spannung zur Folge hat." 

Je größer diese Spannung ist, um so mehr muß die Lage der 
durch die betreffenden Valenzen verketteten Atome von der in der 
normalen Tetra§derlage verwirklichten, bevorzugten Gleichgewichts- 
lage verschieden sein. Infolge davon werden sich einerseits Ringe 
um so schwieriger bilden, je mehr die Lagerungsorte ihrer Ring- 
glieder von den bevorzugten Tetraöderstellungen abweichen, und 
andererseits wird die Stabilität der Ringe um so größer sein, je 
mehr die Bindungsorte der Ringglieder mit den normalen Stellungen 
zusammenfallen. 

Theoretisch wird man deshalb Anhaltspunkte über die Beständig- 
keit von Kohlenstoffringen, resp. über die Neigung zur Bildung solcher 
Ringe erhalten, wenn man die Ablenkungen bestimmt, welche die 
den Ringschluß vermittelnden Kohlenstoffvalenzen in den einzelnen 
Ringsystemen erfahren müssen, um senkrecht aufeinander zu wirken. 
Ein Maß für diese Ablenkungen wird .erhalten, wenn man die Diffe- 
renzen zwischen dem Tetraöderwinkel und den von zwei Kanten ein- 
geschlossenen Winkeln im Drei-, Vier-, Fünfeck u. s. w. bestimmt. 
Da beide am Ringschluß beteiligte Kohlenstoffvalenzen abgelenkt 
werden, so wird sich für jede einzelne eine Ablenkung gleich der 
Hälfte der Differenz ergeben, somit: 

beim Dreiring = V2 (109 « 28' — 60 <>) = + 24 <> 44' 
beim Vierring = V2 (109 ^ 28' — 90 <>) = -h 9 « 44' 
beim Fünfring = V^ (109 « 28' — 108 <>) = + » 44' 
beim Sechsring = V2 (109 <> 28' — 120«) 50 16'. 

Im letzteren Fall muß, da die Ablenkung eine negative ist, der 
Winkel, unter dem die Kohlenstoffvalenzen wirken, vergrößert werden, 
wenn die am Ringschluß beteiligten Valenzen senkrecht aufeinander 
wirken sollen. Diese Ableitung zeigt, daß im Fünf- und Sechsring 
die Lagen der Ringkohlenstoffatome am wenigsten von den normalen 
verschieden sind, und infolgedessen dürfen wir erwarten, daß die ihnen 
entsprechenden Polymethylenringe am beständigsten sein werden, d. h.,. 
daß bei ihnen die Ringsprengung am schwierigsten, die Ringbildung 
am leichtesten erfolgen wird. 

Die experimentelle Begründung dieser, die Stabilität von Poly- 
methylenkörpern betreffenden theoretischen Folgerungen wird infolge- 
dessen auf zwei Wegen möglich sein, nämlich: 1) durch Bestimmung 
der Beständigkeit der homologen Polymethylenverbindungen gegen 
Reagenzien, die eine Aufspaltung des Ringes bewirken können, und 
2) durch Feststellung der verschiedenen Leichtigkeit, mit der die 
Bildung homologer Polymethylenverbindungen erfolgt. 

Von diesen beiden Gesichtspunkten aus sollen im folgenden die 
Polymethylenkörper betrachtet werden, und es wird sich ergeben,, 
daß die entwickelten theoretischen Gesichtspunkte durch die Tatsachen 
bestätigt werden. 

1) Berl. Ber. 18, 2277 (1885). 



TheoreÜBche Grundlage. 355 

Es sei aber vorerst noch darauf hingewiesen, daß auch der aus 
den Verbrennungswärmen ^) berechenbare Energieverlust, den die 
Polymethylene beim Uebergang in die oflfenen Paraffine, durch Ring- 
spaltung und Wasserstoffaufnahme erleiden, ein Maß für den un- 
gesättigten Charakter der Polymethylene ergibt, der im allgemeinen 
mit der Spannungstheorie übereinstimmt. Man erhält: 

Trimethylenring 37,1 Kai. 

Tetramethylenring 39,9 „ 

Pentamethylenring 16,1 „ 

Hexamethylenring 14,3 „ 

Es wäre sehr erwünscht, wenn die für diese Berechnungen not- 
wendigen Bestimmungen, die F. Stohmank nur an einer beschränkten 
Zahl von Verbindungen durchführen konnte, ergänzt würden, denn es 
ist zu erwarten, daß dadurch die noch vorhandene Anomalie zwischen 
den Werten für den Tri- und den Tetramethylenring gehoben würde. 

b) üeber die Beständigkeit homologer Poly- 

methylenverbindungen gegen Reagentien, die eineAuf- 

spaltung der Polymethylenringe bewirken können, 

Trimethylen. Das Trimethylen ist der unbeständigste Poly- 
methylenring, denn es wird schon durch Brom, Chlor und Jodwasser- 
stoff in Propanderivate übergeführt ; aber durch Permanganat wird es, 
wie 6. Wagner ^) gezeigt hat, im Gegensatz zu Aethylen, in der Kälte 
nicht angegriffen. Brom wirkt nur sehr langsam ein, wodurch sich 
Trimethylen ebenfalls von den gewöhnlichen ungesättigten Substanzen 
scharf unterscheidet. Der Sättigungsgrad jedes einzelnen Eohlen- 
stoffatoms des Trimeihylens ist größer als der von Aethylenkohlen- 
stoffatomen, womit aber nicht gesagt sein soll, daß das Trimethylen 
gesättigter sei als das Propylen, denn das Gegenteil ist der Fall, wie 
sich aus den Untersuchungen von M. Berthelot ^) ergibt. Man 
beobachtet für die Anlagerung von Brom an Trimethylen und Propylen 
folgende Reaktionswärmen : 

H,CC I + Br, — CHjBr— CH«— CH,Br + 38,5 Kai. 
^CH, 
CH, = CH— CHs + Br^ = CH,Br— CHBr— CH, + 29,1 Kai. 

Da die beiden entstehenden Bromide fast übereinstimmende Bil- 
dungswärmen haben, so entspricht die aus obigen Zahlen sich ergebende 
Differenz von 9,4 Kai. dem größeren Energieinhalt von Trimethylen 
in Bezug auf Propylen. Das Trimethylen ist also ungesättigter als 
das Propylen, trotzdem die chemischen Reaktionen auf das entgegen- 
gesetzte Verhältnis schließen lassen. Es ist dieser scheinbare Gegen- 
satz darauf zurückzuführen, daß sich der ungesättigte Zustand, d. b. 
der zu Reaktionen befähigte ungesättigte Affinitätsbetrag im Trime- 
thylen auf drei, im Propylen aber nur auf zwei Kohlenstoffatome 
verteilt. 



1) F. Stohmann, J. pr. Ch. (2) 45, 494 (1882); V. Meyeb u. Jacobson, Lehrb. 
d. organ. Gh., Bd. II, 8. 7. 

2) Berl. Ber. 21, 1236 (1888). 

3) C. r. 12», 483 (18Ö9). 
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Tetramethylen. Das Tetramethylen ist bis jetzt nur in Form 
seines Methyiderivates bekannt, welches durch kalte Jodwasserstoff- 
säure nicht angegriffen wird. Der Unterschied in der Beständigkeit 
von Tri- und Tetramethylen zeigt sich auch im verschiedenen Ver- 
halten der entsprechenden Acetylderivate : 

CHjv CHj — CHj 

I )CH— CO— CHs und | | 

CH/ CH,— CH— CO— CH,. 

W. H. Perkin und Sinclair*) haben gezeigt, daß bei der Ein- 
wirkung von naszierendem Wasserstoff aus dem ersten, unter Sprengung 
des Trimethylenringes, eine offene Verbindung (I) entsteht, während 
aus dem zweiten der dazu gehörige sekundäre Alkohol (II) erhalten wird: 

CHjv C-'H2 — ^-'H2 

I ^CH,— CHOH— CH, und 1 1 

CH 8 CH ,— CH— CHOH— CH 3 . 

Ferner wird Tetramethylenkarbonsäure unter den Bedingungen, 
unter denen Trimethylenkarbonsäure mit Bromwasserstoft 7-Brom- 
buttersäure gibt, kaum angegriffen. Die relativ geringe Beständig- 
keit des Tetramethylenringes ergibt sich aber aus der Tatsache, 
daß bei der Einwirkung von Bromwasserstoffsäure auf Hydroxyte- 
tramethylen ^), neben Bromtetramethylen auch 1-3-Dibrombutan ent- 
steht 

Pentamethylen. Das Pentamethylen wird selbst durch kochende 
Jodwasserstoffsäure nicht aufgespalten und muß somit, verglichen mit 
Tri- und Tetramethylen, als die beständigste Polymethylenverbindung 
bezeichnet werden. Auch Pentamethylenkarbonsäure wird selbst bei 
langem Kochen mit Brom wasserstoffsäure nicht angegriffen. 

Hexamethylen. Ob zwischen dem Penta- und dem Hexa- 
methylen ein so großer Unterschied in der Beständigkeit besteht, 
wie nach den theoretischen Ablenkungswerten zu erwarten ist, läßt 
sich nicht bestimmt beantworten. Man kennt Uebergänge von den 
Pentamethylen- zu den Hexamethylenverbindungen und auch umge- 
kehrte, so daß man im Zweifel sein kann, welche der beiden Ver- 
bindungsgruppen die beständigere Ringkombination enthält. So ist 
z. B. aus Kampfersäureanhydrid mit Aluminiumchlorid von W. H. 
Perein und J. Yates *) Hydroxyhexahydroxylylsäure erhalten worden : 

CHs^^COOH CH3. ,0H 

C C 

H,C/\ /CH, ^ H^C/XCH, 

H»C'\/ \CH3 H,C'\/JCH-CH3. 

CH CH 



i 



OOH COOK 

Es geht bei dieser Reaktion der Pentamethylen- in den Hexa- 
methylenring über. Andererseits ist durch die Untersuchungen von 



1) Chem. See «1, 37 (1892). 

2) W. H. Perkin jun., Chen 

3) Ohem. See 7», 1373—1396 (1901). 



2) W. H. Perkin jun., Chem. Soc. 66, 951 (1894). 

3) -■ '" "^ "^ 
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N. Zblinskt^) bekannt, daß sich Hexamethylen in Methylcyklopen- 
tamethylen Methylhexamethylen in Dimethylcyklopentan umwandeln 
läßt. 

Die betreffenden Versuchsergebnisse sind folgende: 

1) Beim kurzen Erhitzen von Cyklohexanoljodid mit Jodwasser- 
stoffsäure auf 230 <^ entsteht hauptsächlich ein bei 71 — 73^ siedender 
Kohlenwasserstoff mit den Eigenschaften des Methylcyklopentans, 
während von dem bei 80® siedenden Cyklohexan nur eine kleine Menge 
erhalten wird. Nach W. Markownikow *) wird dagegen fertig ge- 
bildetes Cyklohexan durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und rotem 
Phosphor auf 250— 260 <> nicht verändert. 

2) ß-Methylhexanol mit Jodwasserstoffsäure auf 230® erhitzt, gibt 
einen niedriger als Cyklohexan siedenden Kohlenwasserstoff, der alle 
Eigenschaften des Dimethylpentamethylens zeigt. Auch das fertig 
gebildete Methylcyklohexan erleidet diese Umwandlung. 

Der zwischen Tatsachen und Theorie vorhandene Gegensatz kann 
vielleicht darauf zurückzuführen sein, daß eine unserer Voraus- 
setzungen für die Bestimmung des Ablenkungswinkels des Hexa- 
methylens nicht immer den Verhältnissen entspricht. Man kann 
nämlich das Hexamethylen räumlich auch so konstruieren, daß 
die Vereinigung der sechs Ringkohlenstoffatome ohne jegliche Ab- 
lenkung der Valenzen erfolgt. Dies gelingt, wenn man die sechs 
Kohlenstoffatome nicht in einer, sondern in zwei Ebenen anordnet. 
Unter dieser Voraussetzung lassen sich zwei räumliche Modelle kon- 
struieren, in denen die Valenzen die Vereinigung der Kohlenstoff- 
atome ohne jegliche Ablenkung vermitteln. Diese Formeln sind von 
H. Sachse«) entwickelt worden und werden durch folgende Figuren 
wiedergegeben : 

Fig. 93. Fig. 94. 





In der ersten liegen die Kohlenstoffatome 1, 3 und 5 in derselben 
Ebene und die Kohlenstoffatome 2, 4, 6 in einer dazu parallelen. Die 
in der Figur am weitesten vom Zentrum entfernten Eckpunkte der Tetra- 
eder, resp. die an diese Valenzpunkte gebundenen Wasserstoffatome liegen 
in einer Mittelebene zu den beiden Kohlenstoffebenen. Von den übrigen 
sechs Wasserstoffatomen befinden sich je drei oberhalb und unterhalb 
der Kohlenstoffebenen. In der zweiten Konfiguration liegen einerseits 
die Kohlenstoffatome 1 und 4 und andererseits die Kohlenstoffatome 



1) BerL Ber. 29, 731 (1896); 80, 1637 (1897); siehe auch O. Aschan, Ann. 324, 
8 (1902). 

2) Ann. 902, 36 (1898). 

3) fierL Ber. 23, 1363 (1890). 
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2, 3, 5, 6 je in derselben Ebene. H. Sachse bezeichnet diese beiden 
Konfigurationen als Normalkonfigurationen. Die erste erhält man, 
wenn in Fig. 95 die sechs Dreiecke mit passenden regulären Tetraedern 
in der Weise besetzt werden, daß das erste, dritte uüd fünfte 
Tetraöder oberhalb der Ebene der Zeichnung, die drei übrigen unter- 
halb derselben sich befinden: 

Fig. 95. 




Die zweite normale Konfiguration, die „unsymmetrische", läßt 
sich auf folgende Weise darstellen: 

Zwei unvollständige Oktaedermodelle, (um diese zu erhalten, 
werden aus Kartonpapier zwei Stücke von beistehender Gestalt (Fig. 96) 
geschnitten, in den Linien B C, C D, D E, E F und F G geknickt 
und A B mit G H vereinigt) werden in der Weise aufeinander gesetzt, 
daß die mit den Buchstaben b und c bezeichneten Stellen in einem 
Punkte zusammenfallen; die schraffierten Dreiecke werden dann mit 
passenden regulären Tetraödern besetzt: 




Schematisch kann man die Stellungen der Kohlenstoffatome in 
den beiden Konfigurationen auch folgendermaßen zur Anschauung 
bringen : 



Fig. 97. 



Fig. 9a 
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Die Konfigurationen von Sachse führen für die Hexamethylen- 
<lerivate zu mancherlei Eonsequenzen, die in den Tatsachen noch keine 
Stütze gefunden haben. So sollten z. B. die Monosubstitutions- 
Produkte des Hexamethylens in zwei Isomeren bestehen, je nachdem 
der Substituent sich in der mittleren oder einer der seitlichen Wasser- 
stoiFebenen der ersten SACHSEschen Konfiguration befindet: 
Fig. 99. Fig. 100. 





Femer sollten alle o-Disubstitutionsprodukte, unabhängig davon ob 
sie der Cis- oder der Transkonfiguration entsprechen, in optisch-aktiven 
Isomeren auftreten können. Bezügliche Spaltungsversuche von 
A. Werner und E. Conrad ^) führten jedoch nur bei der Transhexa- 
hydrophtalsäure, die auch infolge ihrer zwei, in gleichem Sinne asym- 
metrischen KohlenstoiFatome in aktiven Formen zu erwarten ist, zu 
einem positiven Ergebnis; die Cishexahydrophtalsäure, deren asym- 
metrische Kohlenstoffatome, weil Spiegelbilder, sich in ihrer Wirkung 
aufheben, konnte jedoch nicht in aktive Komponenten gespalten werden. 

Man wird deshalb vorderhand die plane Hexamethylenkonfiguration 
als diejenige ansehen, die den Tatsachen am besten Rechnung trägt. 

Heptamethylen. Beim Heptamethylen beträgt die Valenz- 
spannung, wenn man die Kohlenstoffatome in einer Ebene gruppiert: 

1/2(1090 28' — 128« 570= — 9« 44'. 
Hiernach ist zu erwarten, daß der Heptamethylenring unbeständiger 
sein wird als der Hexamethylenring. 

Diese theoretische Erwartung wird durch das Experiment bestätigt, 
denn Heptamethylen geht unt^r der Einwirkung von Jodwasserstoff 
in Methylhexamethylen über. Es sei jedoch noch bemerkt, daß man 
auch beim Heptamethylen, wenn die Kohlenstoffatome nicht in einer 
Ebene angeordnet werden, Konfigurationen konstruieren kann, in denen 
die Valenzspannungen aufgehoben sind. Praktische Bedeutung können 
diese Konfigurationen bis jetzt jedoch nicht beanspruchen und es sei 
deshalb auf ihre Wiedergabe verzichtet. 

Es darf zum Schluß nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, 
daß unsere obigen theoretischen Entwickelungen nur für die gesättigten 
Kohlenwasserstoffe der Cykloparaflinreihe gelten. Sobald diese Kohlen- 
wasserstoffe infolge von Aethylenbindungen ungesättigt werden, ent- 
stehen Verhältnisse, die theoretisch viel schwieriger zu behandeln 
und nicht mehr so leicht zu überblicken sind. 

Daß der Eintritt von Substituenten an Stelle von Wasserstoff der 
Polymethylene zu Aenderungen in den Stabilitätsverhältnissen führt, 
wird durch zahlreiche Tatsachen bewiesen und soll in einem besonderen 
Abschnitt besprochen werden. 

1) Berl. Ber. 82, 3046 (1900). 
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c) Einfluß der Stellung der Kohlenstoffatome auf die 
Fähigkeit zum Ringschluß. 

Vergleicht man die kettenförmig angeordneten Strukturformeln 
der Homologen der Paraffinreihe: 

HgC'CIij, HjiC'CHg •CI12 •CHg» 

HjC'CHg^CHgi H3C»CHj »CHj »CHj 'CHg^ 

so wird man erwarten, daß zwei Kohlenstoffatome um so leichter eine 
neue Bindung miteinander eingehen werden, je näher sie in der Eett« 
beieinander stehen. Dem ist jedoch nicht so, wie wir an Beispielen 
zeigen werden. Es ist deshalb anzunehmen, daß die Kohlenstoffatome 
in den homologen Kohlenwasserstoffen nicht in einer geraden Linie 
angeordnet, sondern räumlich in anderer Weise gruppiert sind. Eine 
geeignete Vorstellung von der gegenseitigen Lagerung der Kohlenstoff- 
atome kann theoretisch auf Grund des Tetraederschemas abgeleitet 
werden. Folgende Figur gibt das Bild der auf dieser Grundlage ent- 
wickelten Raumformel des Pentans: 

Fig. 101. 




Vergleichen wir die Entfernungen der einzelnen Kohlenstoffatome, 
so erhalten wir, wenn die Entfernung der Valenzorte von zwei direkt 
miteinander verbundenen Kohlenstoffatomen mit 1 bezeichnet wird^ 
folgende Zahlenwerte: 

S Sg = 1, 
. S Sg =*=* 1,661, 

554 =-0,667, 

555 =0,068. 

Wenn die räumliche Nähe als wesentlicher Faktor bei der Ring- 
schließung in Betracht zu ziehen ist, so dürfen wir aus obigen Zahlen 
schließen, daß sich zwei Kohlenstoffatome in den Stellungen 1, 5 und 
1, 6 am leichtesten miteinander verbinden werden, d. h. Fünf- und 
Sechsringe werden sich am leichtesten bilden. Es ist fast überflüssig, 
zu betonen, daß die Chemie der cyklisch gebauten Verbindungen 
fast unzählige Beweise für diese theoretische Folgerung bietet. 

Es möge deshalb nur an wenigen Beispielen gezeigt werden, in 
welcher Weise diese größere Leichtigkeit der Bildung von Fünf- und 
Sechsringen in den Tatsachen zum Ausdruck kommt. 

Untersuchen wir z. B. in der Reihe der Dikarbonsäureester, die 
bekannte Fähigkeit der Karboxalkylgruppen, unter der Einwirkung von 
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Natrinmalkoholat mit beweglidiem a- Wasserstoff, unter Abspaltung 
von Alkohol zu reagieren, so ergeben sich folgende wichtige Er- 
scheinungen : 

1) Malonsäureäther reagiert nicht zu zwei Molekülen unter Bildung 
eines Derivates des Vierringes, was folgende Gleichung ausdrücken 
würde: 
COOC.Hj 

HCH H7c7Ö|OC .CO. 

I ~ I =2H0C,Hj+H»C.00C-HCC >CH-C00C,H4, 

CO |OC,Hs H| CH ^CO/ 

COOCjH» 
sondern drei Moleküle kondensieren sich zu einem Derivat des Hexa- 
methylens, zu Phloroglucintrikarbonsäureester: 

CO-OC.H, 
/ 
HsCjOOC— HCH HCH— COOC.Hj 

I =3HOC,H5 + 

HjC,0-OC COOC.Hb 

\ 
HCH 



i 



OOC.Hj 

.CO 
HjCjOOC-HC/ ^CHCOOCjH^. 

+ OC. yCO 

^ch/ 

COOCjHj 
2) Bemsteinsäureester reagiert nicht intramolekular unter Bildung 
eines Trimethylenderivates : 

COOCjHs COOC.Hj 

HCJH OCjHjI = C,HjOH + CH. 

I \ — • I >co, 

CH, CO CH^ 

sondern er bildet Succinylobemsteinsäureester, der konstitutionell durch 
den Sechsring ausgezeichnet ist: 

COOC.Hj COOC,Hs 

HCH CH 

/ / \ 

H,C CO-OCjHs H,C CO 

I I «2H0C,H,4- I I 
HjC.O-OC CH, OC CH, . 

/ \ / 

HCH CH 

C00C,H5 COOC,Hs 
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3) Glutarsäureester kondensiert sich nicht intramolekular zu einem 
Tetramethylenkörper : 

GH) CH2 

/ \ / \ 

H,C HCH-COOCjHs = H,C CH-COOCtH,, 

\ \ / 

COOCH. CO 

wohl aber reagiert er mit Oxalsäureester unter Bildung eines Penta- 
methylenderivates : 

COOCjHj COOO,Hj 



-i. 



>CH,. 



COOC.Hs HCH CO— CH 

)CH, = 
C0-0C,H5 HCH CO— CH 

COOCjH» COOCjHj 

4) Adipins&ureester ist das erste Glied der Reihe der Dikarbon- 
sänreester, das einen intramolekularen Ringschluß zeigt, wobei sich 
ein Pentamethylenderivat bildet: 

.CH,— CO-OCjHj ^CH,— CO 

CH, =HOC,Hft + CH, 

"^CH,— CH,— COOC.Hj ^CH,- CH.COOCjH». 

Bei anderen Reaktionen beobachten wir ebenfalls die bevorzugte 
Bildung von Fünf- und Sechsringen, so z. B. bei der trockenen 
Destillation der Salze der Dikarbonsäurereihe. 

Die trockene Destillation der Salze von Malon-, Bernstein- und 
Glutarsäure fahrt zu unbestimmten Produkten, nur bei der Bernstein- 
säure konnte Diketohexamethjlen nachgewiesen werden : 

H,C— CO-ONa NaOCO— CH, CH,— CO-CH, 

I i =2Na,C0,+ | I 

H,C— COONa NaOCO— CH, CH,— CO— CH,. 

Dagegen erhält man aus den Salzen der höheren Dikarbonsäuren 
in guter Ausbeute die Ketopoljmethylene. 

1) Adipinsäure Salze geben Eetopentamethylen : 

^CH,— CO-ONa ^CH,— CO 

CH, =Na,COg-}-CH, | 

\CH,—CH,— COONa ^CH,- CH,. 

2) Aus Pimelinsäuren Salzen entsteht Ketohexamethjlen : 

.CH,-CH,— COONa ^CH,— CH,v 

CH, = Na,CO,-+-CH, CO. 

\CH,—CH,— COONa ^CH,— CH,'^ 
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3) Die trockene DestiUation von korksauren Salzen liefert Eeto- 
heptamethylen (Suberon). 

CH^— CHj— CH2— COONa CH,— CH,— CH^v 

I =Na,COs+ I )C0. 

CHa— CHa— CH,— COONa CHj— CH»— CH/ 

Dagegen konnten durch Destillation des Calciumsalzes der Azelain- 
säure nur Spuren von Ketooctomethylen erhalten werden. 

lieber die Resultate bei der Synthese von Polymethylenver- 
bindungen durch Einwirkung von NatriummaJonsäureester auf Aethylen-, 
Methyltetramethylen-, Pentamethylen- und Hexamethylendibromid teilt 
W. H. Perkin jun. 1) mit, daß sich der KohlenstoflFfünfring fast 
quantitativ bildet, während der Vierring in geringerer und der Dreiring 
in noch schlechterer Ausbeute entsteht. Der Hexamethylenring bildet 
sich in schlechterer Ausbeute als der Eohlenstofffünfring, aber be- 
deutend schlechter als die geringe SpannungsdiiFerenz erwarten läßt. 
Die Ausbeute an Heptamethylenverbindung ist außerordentlich gering. 

In allen mitgeteilten Beispielen tritt die bevorzugte Bildung 
von Penta- und Hexamethylenringen in überzeugender Weise zu 
Tage, und diese Beispiele könnten, im besonderen durch Berück- 
sichtigung der zahlreichen Synthesen mit Ketokarbonsäureestern, 
Diketonen u. s. w., noch außerordentlich vermehrt werden. 

Neue Gesichtspunkte würden sich jedoch daraus nicht ergeben, 
und deshalb begnügen wir uns mit den oben zusammengestellten 
Tatsachen. 

Um aber einer einseitigen Beleuchtung der Verhältnisse vor- 
zubeugen, sei darauf hingewiesen, daß unter bestimmten strukturellen 
Vorbedingungen auch die Bildung von KohlenstoiFringen mit kleinerer 
Ringgliederzahl erfolgt, was z. B. in Synthesen der folgenden Art zum 
Ausdruck kommt. 

Monobromdimethylglutarsäure gibt durch Abspaltung von Brom- 
wasserstoflF Dimethyltrimethylendikarbonsäure : 

HsCv /CHBr— COOR HgCv >CH— COOR 

}G( -HBr-f >C<;| 

HgC^ ^CHa— COOR HsC^ ^CH— COOK 

Acetylpropylbromid geht durch HBr- Abspaltung mit festem KOH 
in Acetyltrimethylen *) über. 

CHs— CO— CH, CHs— CO— CH v 

I .CH,Br = HBr -f I >CH,. 

CH^^ CH/ 

2. Bei heterooyklisohen Verbindungen. 

Bei heterocyklischen Verbindungen wiederholen sich die Er- 
scheinungen, die wir bei den Polymethylenverbindungen kennen gelernt 
haben. Nur in wenigen Fällen sind diese heterocyklischen Verbindungen 
in Bezug auf ihre Beständigkeit gegen aufspaltende Agenzien genauer 
untersucht worden, trotzdem eingehendere Untersuchungen gewiß recht 

1) Berl. Ber. 85, 2105 (1902). 

2) M. Jdzkowska u. E. Wagnee, Centralbl. 1898, U, 474; A. Lipp, BerL 
Ber. 22, 1207 (1889). 
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interessantes Material ergeben würden, wie z. B. eine Arbeit von 
A. MiOLATi ^) zeigt Er hat die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Auf- 
spaltung von geschlossenen Säureimiden bestimmt und ist dabei zu 
folgenden Resultaten gelangt: 



CH,-CO. ^CH,— CO^ 

I >NH CH, N 

CH.-CO/ \CH,-C0/ 

Ac = 0,002382 Ac = 0,2511 



Es ist somit die Geschwindigkeit, mit der die Aufspaltung beim 
Glutarimid erfolgt, über lOOmal größer als beim Sucdnimid, woraus 
geschlossen werden muß, daß der Sechsring viel weniger stabil ist, 
als der entsprechende Fünfring. Daß auch bei den Laktonen ähnliche 
Stabilitätsunterschiede bestehen, ergibt sich aus dem Verhalten von 
Y-Butyrolakton und ^-Caprolakton gegen Wasser. Beim ersten, von 
M. B. Ghaklaroff') untersucht, trat der Gleichgewichtszustand bei 
20 % Oxysäure und 80 7o Lakton ein, während beim zweiten nach 
L. WoLFF«) der Gleichgewichtszustand bei 35 % Säure und 65 % 
Lakton erreicht war. 

Etwas reichlicher ist das Material, welches über den Einfluß 
orientiert, den die räumliche Stellung der am Ringschluß beteiligten 
Radikale auf die Bildung heterocyklischer Ringsysteme ausübt Die 
sich daraus ableitenden theoretischen Gesichtspunkte sind in den 
Hauptzügen von J. Wislicenus *) entwickelt worden, nachdem schon 
vorher Ed. Hjelt *) darauf hingewiesen hatte, daß die leichte Bildung 
von Y-Laktonen in räumlichen Ursachen zu suchen sei. J. Wislicenus 
hat im besonderen, an der Hand des Tetar^derschemas, dargetan, 
daß die leichte Bildung von Y-Laktonen und von Anhydriden der 
Bernsteinsäurereihe durch die räumliche Nachbarstellung von Y-Sub- 
stituenten, auf Grund der van't Hoff-Le BELschen Hypothese und 
im Sinne folgender'-Formeln, eine zweckentsprechende Erklärung findet : 

Fig. 102. Fig. 103. 





Es läßt sich hiernach erwarten, daß die Bildung von hetero- 
cyklischen Verbindungen mit Fünf- und Sechsringen ebenso bevorzugt 



1) K Accad. d. lincei 1894, p. 515. 

2) Ann. 226, 325 (1884). 

3) Ann. 216. 127 (1883). 

4) lieber die raumliche AnordnuDg, p. 67. 

5) BerL Ber. 15, 630 (1882). 
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sein werde, wie die Bildung von Penta- und Hexamethylenverbindungen. 
Daß dies wirklich der Fall ist, zeigen folgende Tatsachen. 

a) Verhalten der Oxykarbonsäuren. 

Die Oxykarbonsäuren enthalten in ihren Molekülen ein Säure- und 
ein Alkoholhydroxyl, die unter Abspaltung von Wasser, nach Art der 
Esterbildung, miteinander reagieren können. Vergleicht man nun 
das Verhalten verschiedener Oxykarbonsäuren, so konstatiert man 
folgendes : 

a-Oxykarbonsäuren geben beim Erhitzen keine intramolekularen 
Ester, die einen Dreiring enthalten würden: 



CHsOH CHjv 

» = H,0 + I >0, 

OOH CO ^ 



h 



sondern die Wasserabspaltung erfolgt zwischen zwei Molekfilen unter 
Bildung von Glykolid und laküdartigen Verbindungen, deren Kon- 
stitution durch den Sechsring ausgezeichnet ist, z. B.: 



CH, CH, 

I I 

2 CHOH = CH— 0— CO + 2 H,0. 

-CH 



COOH CO— 0— C 



CH, 

ß-Oxykarbonsauren bilden in der Regel keine cyklischen Ver- 
bindungen, sondern gehen in ungesättigte Säuren über. 

Y-Oxykarbonsäuren spalten dagegen oft schon spontan Wasser ab, 
unter Bildung von Y-I'&ktonon, deren Konstitution sich durch einen 
Fünfring auszeichnet: 



CHg— CH,— OH CH, - CH,. 

' = H,0 -h I >0. 

-CO— OH CH, — CO/ 



CH,— ( 



Es kann noch angeschlossen werden, daß auch die entsprechenden 
7-Halogenfettsäuren außerordentlich leicht unter HalogenwasserstofF- 
abspaltung Laktone bilden, so daß verschiedene Y-Halogenfettsäuren 
in freiem Zustande unbeständig sind. 

Auch die ^-Oxykarbonsäuren gehen sehr leicht unter Wasser- 
verlust in intramolekulare Ester, in ^-Laktone über, also in sechs- 
gliedrige heterocyklische Verbindungen ; so z. B. die *-Oxycapronsäure : 

CHg — CH — CHs CH2 — CH — CH3 

/ \ / \ 

CH, OH = H,0 -I- CH, . 

\ \ / 

CH,— CO— OH CH,— CO 

Immerhin erfolgt hier die Wasserabspaltung weniger leicht als 
bei den if-Oxysäuren, womit auch übereinstimmt, daß die d-Laktone 
leichter Wasser aufnehmen als die if-Laktone. 
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b) Verhalten der Dikarbonsäuren. 

Aehnliche Erscheinungen, wie bei den Oxykarbonsäuren, findet 
man bei den homologen Dikarbonsäuren. 

Während die beiden ersten Glieder der Reihe, Oxalsäure und 
Malonsäure, welche durch intramolekulare Wasserabspaltung zu folgen- 
den Anhydriden führen würden: 

CO. /^^\ 



i 



;0 und CHg 0, 
0/ \^^/ 



diese, die Bildung eines Drei- resp. eines Vierringes verlangenden 
Reaktionen nicht zeigen, erfolgt bei der Bernsteinsäure die Wasser- 
abspaltung leicht, bei der Glutarsäure schwieriger ^) und bei den höheren 
Homologen nur unter der Einwirkung sehr energischer Reagenzien. 
Die einzigen direkt sich bildenden Anhydride sind somit auch 
wieder die mit fünf- und sechsgliedrigem cyklischem Bau: 

CH,— CO^ ^CH,— CO^ 

und CH, 0. 

CH,— CO^ ^CH,— CO^ 

c) Verhalten der Diamidoverbindungen. 

Die Salze primärer Amine können bekanntlich beim Erhitzen 
unter Abspaltung von Ammoniumsalzen in sekundäre Amine über- 
gehen : 

2RNH,.HX = NH^X + RjNHHX. 

Liegen Diamidoverbindungen vor, so wird diese Abspaltung von 
Ammoniumsalz unter Bildung cyklischer Verbindungen vor sich gehen 
können. Vergleichen wir nun das Verhalten der homologen Diamido- 
verbindungen der Fettreihe, so finden wir, daß das salzsaure Aethylen- 
diamin hierbei nicht zu dem durch den Dreiring charakterisierten 
Aethylenimin führt: 





CH,- 


-NH, 






CH,. 

1 )NH, 




1 




• HX = 


= NH4X + 




CH,- 


-NH, 






sondern 


znm Pipe 


irazin, 


dessen 


Konstitution 


einen heterocyklischen 


Sechsring aufweist 


: 


















/NH^ 




CH,- 


NH, 






CH, CH, 




CH,- 




HX = 


2NH4X + 


CH, CH,. 




NH, 







"^NH^ 

Dagegen spalten salzsaures Tetramethylendiamin und Penta- 
methylendiamin intramolekular Chlorammonium ab, wobei die cyklisch 

1) W. Maekowwikopf, Ann. 182, 341 (1876). 
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gebauten, dnrch den Fflnfring, resp. den Sechsring ausgezeichnete 
Verbindungen. Pyrrolidin und Piperidin, entstehen: 

CHt-CH,— NH, CHj— CH,. 

I . HX = NH4X + 1 >NH, 

CH,— CH,— NHg CH,— CH/ 

^CHj — GH) — NHj yCHj — CHjv 

CH, • HX = NH^X + CH, NH. 

^CH,— CH,— NH, \CH,— CH,/ 

Die Zahl der Beispiele, in denen ähnliche Erscheinungen zu Tage 
treten, ließe sich bedeutend vermehren; das Mitgeteilte genügt aber, 
um zu zeigen, wie bei den verschiedensten Reaktionen die äumlichem 
Faktoren für den Reaktionsverlauf mitbestimmend sind, sofern es 
sich um die Bildung ringgeschlossener Verbindungen handelt. 

II. Ueber den Einflu88 der am Rin^schluss nicht beteiligten Substituenten 
auf die Beständigkeit der Ringverbindungen. 

Die genauere Erforschung der cyklisch gebauten Verbindungen 
hat die Tatsache sichergestellt, daß auch nicht am Ringschluß be- 
teiligte Atome und Gruppen auf die Festigkeit der cyklischen Struktur 
von großem Einfluß sind. Es läßt sich in einigen Fällen zeigen, daß 
diese Wirkung durch die räumliche Stellung, resp. den räumlichen Bau 
der betreffenden Radikale in hohem Grade mitbedingt wird, trotzdem 
nicht zu bezweifeln ist, daß sehr oft die spezifische Natur der be- 
treffenden Radikale eine größere Wirkung ausübt als ihre Raum- 
steUung. Es ersdieint aber vorderhand unmöglich, die speziellen Ur- 
sachen des Einflusses von Substituenten in den einzelnen Fällen genau 
festzustellen, denn Untersuchungen in dieser Riditung fehlen fast voll- 
ständig. Da aber die in den vorhergehenden Abschnitten über die Be- 
ständigkeit der Ringsysteme entwickelten Gesichtspunkte ein un- 
richtiges Bild ergeben würden, wenn wir sie nicht durch Hervorhebung 
der, infolge der Wirkung von Substituenten eintretenden Aenderungen 
in den Stabilitätsverhältnissen korrigierten, so sei im folgenden noch 
kurz auf einige Tatsachen hingewiesen, die diese Wirkung der 
Substituenten ins richtige Licht zu stellen. Um zunächst ein Beispiel 
anzuführen, für das ein zahlenmäßiger Ausdruck dieses Einflusses an- 
gegeben werden kann, sei auf den von A. Miolati, Longo und 
LiTTi bei der Aufspaltung von Succinimid und Brenzweinsäureimid 
festgestellten Unterschied hingewiesen: 



CH,— COv GH2— COv 

' >NH I )NH. 

Hj— 00^ HjC— CH— CO^ 
Ac = 0,002382 Ac = 0,001374. 



i 



Durch die Methylgruppe wird somit die Verseifungsgeschwindig- 
keit fast auf die Hälfte reduziert, so daß die Beständigkeit des 
Ringsystems im Brenzweinsäureimid größer ist als im Succinimid. 
Es ist überhaupt eine sehr häufig beobachtete Erscheinung, daß der 
Eintritt von Alkylresten die Beständigkeit der Ringsysteme erhöht, 
was sich entweder durch ihre schwierigere Aufspaltung oder leichtere 
Bildung kundgibt. Ueber den Einfluß der Substitution des Imid- 
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wasserstoifes durch Eohlenwasserstoffreste auf die Aufspaltung des 
Succinimidringes orientiert folgende Tabelle, welche die von A. Miolati 
und seinen Schülern festgestellten Verseifungsgeschwindigkeiten enthält : 



Saccinimid 

Metihyliiiiid 

Aethylimid 

n-Propylimid 

i-Propylimid 



Ac 
0,002382 
0,2263 
0,08426 
0.0550 
0,06781 



sec. Butylimid 

Isobatylimid 

Iboamylimid 

Allyümid 

Benzylimid 



Ac 
0,03723 



0,0331 
0,2817 
0,2759 



Aus diesen Zahlen läßt sich ableiten, daß Methyl von den ge- 
sättigten AllQ^len den stärksten Einfluß ausübt und daß die AUyl- 
gruppe, wahrscheinlich infolge der Doppelbindung, eine außerordent- 
lich große reaktive Wirkung besitzt. Inwieweit stereochemisehe 
Gesichtspunkte zur Erklärung dieser Einflüsse heranzuziehen sind, 
läßt sich vorderhand nicht feststellen. Dagegen bietet folgende 
Versuchsreihe in dieser Hinsicht einige Anhaltspunkte: 



1) Phenylsuccinimid 

2) o-T<dylBucciaiinid 

3) m-Toiyl8UCcixiimid 

4) p-TolylBaccinimid 

5) 2, 3-DimethylpheDylBuccinimid 
6)3,4- 

7) 2,4- 

8)3,5- 

9)2,6- 

10)2,5- 



Ac. = 



2,2681 
= 0^558 
= 1,098 
= 1,1210 
= 03147 
= 1,270 
= OßdöS 
= 1,145 
= 0,1571 
^ 03757 



Eine Methylgruppe verringert somit die Verseifungsgeschwindig- 
keit, und zwar in OrÜiostellung zum Imid viel mehr als in Meta- 
und ParaStellung und durch zwei orthoständige MeÜiylgruppen (9) 
wird sie auf ein Minimum reduziert Wir können also schließen, 
daß sich infolge von Orthosubstitution sterische Hemmungen geltend 
machen, wobei aber nicht unberücksichtigt bleiben darf, daß auch der 
konstitutive Einfluß des Methyls ein großer ist, wie sich aus den Zahlen- 
werten von Phenylsuccinimid und m- und p-Tolylsuccinimid ergibt. 

Für die Laktonbildung in der Lävulinsäurereihe, die nach folgender 
Gleichung erfolgt: 



CH,— CO— CHs 



CH,— COOK 



CH C— CH3 

> 

CH.-CO 



H,0, 



haben A. Bischopf und P. Walden^) gezeigt, daß der Eintritt von 
Alkylresten den Ringschluß begünstigt Folgende Zahlenwerte er- 
lauben ein Urteil über diesen Einfluß: 



LaktonbiJdung beim Erhitsen der SaureQ im Oeibad 


nach 
Minuten 


LfivuliDBänre 

7c 


a-Methyl- 
lävulinsäure 

7o 


a-Dimethyl- 
lävulinsäure 

i7o 


a-Aethyl- 
lävuliDBäure 

7o 


15 
30 
45 
60 


7,63 
13,09 
21,54 
26,57 


20,48 
29,85 
33,99 
48,88 


2736 
31,96 
35,62 


37,24 
44,26 
47,95 
58,63 



1) Berl. Ber. 26, 1452 (1893). 
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Daß die Anhydridbildung bei den alkylsubstituierten zweibasischen 
Säuren in gleichem Sinne beeinflußt wird, hat schon E. Hjelt^) 
hervorgehoben. Bernsteinsäure verwandelt sich auch bei anhaltendem 
Erhitzen nicht vollständig in Anhydrid, dagegen gehen Methyl- und 
Propylbernsteinsäure beim Destillieren, unsymmetrische Dimethyl- 
bernsteinsäure bei 190^, symmetrische Dimethylbernsteinsäure bei 
200® vollständig in Anhydride über, und Tri- und Tetramethylbernstein- 
säure spalten sogar spontan Wasser ab. In der Glutarsäurereihe zeigen 
sich ähnliche Unterschiede. Während Glutarsäure selbst bei 303 — 305 ® 
fast unzersetzt siedet^), gehen Methyl- und Aethylglutarsäure dabei 
zum Teil in Anhydrid über ^). Auch bei ungesättigten Dikarbonsäuren 
bedingt die Substitution von Wasserstoff durch Kohlenwasserstoffreste 
eine ähnliche Wirkung. Im Gegensatz zur Maleinsäure, die bei 
gewöhnlicher Temperatur beständig ist, spalten Pyrocinchonsäure, 
Xeronsäure und Diphenylmalelnsäure spontan Wasser ab und bei der 
Pyrocinchonsäure ist die Neigung zur Anhydridbildung so ausgeprägt, 
daß sich das saure Natriumsalz in Anhydrid und neutrales Salz 
umsetzt. 

Die Wirkung der Alkylreste in Alkylenoxyden scheint der soeben 
besprochenen entgegengesetzt zu sein, denn nach A. Eltekow*) 
nehmen die Oxyde, deren Sauerstoff an ein tertiäres Kohlenstoffatom 
gebunden ist, leichter Wasser auf, als die mit primärer oder sekundärer 
Sauerstoffbindung. 

Wie sehr auch andere Substituenten, ja sogar ihre Stellungen, 
die Stabilität der Ringsysteme beeinflussen können, ergibt sich, wie 
W. H. Perkin hervorgehoben, aus dem Verhalten der Derivate des 
Trimethylens. 

Die 1, l-Trimethylendikarbonsäure besitzt in hohem Grade den 
Charakter einer ungesättigten Verbindung, denn sie wird schon in 
der Kälte durch Bromwasserstoff in Y-Bromäthylmalonsäure über- 
geführt : 

HOOCv /CH, HOOCv 

yc( I + HBr = >CH— CH,— CH.Br. 
HOOC^ ^CHj HOOC'^ 

Die Säure addiert ferner Brom unter Bildung von Dibromäthyl- 
malonsäure und geht durch Destillation oder durch Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure in Butyrolakton über. 

Daß sie aber trotzdem die ihr zuerteilte Konstitution besitzt, 
ergibt sich z. B. aus der Fähigkeit ihres Esters, durch Addition 
von Natriummalonsäureester in Butantetrakarbonsäureester überzu- 
gehen : 

HßCjOOC. CHjv .COOCaHft CH,— CH(COOC,HJ, 

>CH, -h I >C( = ! 



1) Die intramolekulare WaBserabspaltung bei organischen Verbindangen, p. 33. 
Helsingfoni 1886. 

2) W. Markownikoff, Ann. 182, 341 (1876). 

3) T. KoMMENOS, Ann. 218, 145 (1883). 

4) Berl. Ber. 16, 395 (1883). 

A. Werner, Kürzet Lehrbuch der Stereochemie. 24 
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Auch das Acetyltrimethylen zeigt einen stark ungesättigten 
Charakter, denn, mit rauchender Bromwasserstoffsäure bildet es 
Acetylpropylbromid : 

CH,. 

I )CH— COCH3 + Br = CHjBr.CHj.CHj.COCHa, 

beim Kochen mit verdünnter Salzsäure Acetopropylalkohol : 

I ^'^CH-COCHj + HjjO = CH20H.CH2-CH,.COCHs, 

und bei der Reduktion Methylpropylkarbinol : 

I '^CH— COCH3 + Hj = CHs-CH^-CH^-COCH,. 
CH/ 

Vergleicht man nun das Verhalten dieser Trimethylenverbindungen 
mit dem der 1, 2-Dikarbonsäure, so ist der Unterschied geradezu ver- 
blüffend. Die Trimethylen-l-2-dikarbonsäure ist in zwei Formen (Cis- 
und Trans-) bekannt. Keine der beiden zeigt ungesättigten Charakter, 
denn keine wird durch Brom, Bromwasserstoffsäure, Natriumamalgam 
oder Permanganat angegriffen. Die Transverbindung siedet bei hoher 
Temperatur ohne Zersetzung und die Cisverbindung bildet bei der 
Destillation glatt Anhydrid. 

Auch Caronsäure und Trimethylentrikarbonsäure : 

XH.COOH .CH.COOH 

(CH8)2C , HOOC-CH 

^CH . COOH ^CH . COOH 

zeigen die gleiche große Beständigkeit. 

Berücksichtigt man endlich noch die, durch die Arbeiten von 
Ch. Zincke und von A. Hantzsch bekannt gewordenen, außerordent- 
lich leicht erfolgenden Ringöffnungen bei halogenisierten Ketohexa- 
methylenverbindungen, so wird man sich der Ueberzeugung nicht 
verschließen können, daß man nur an der Hand von konstitutionell 
möglichst übereinstimmenden Verbindungen ein Urteil über die 
Beständigkeit homologer Kohlenstoffringe erhalten kann. 

III. Stereochemie des Benzols. 

Die Entwickelung sterischer Vorstellungen vom Benzolmolekül 
ist zum Teil auf das allgemeine Bestreben zurückzuführen, Struktur- 
formeln räumlich auszubauen; zum Teil sollten diese Raumformeln 
aber auch dazu dienen, für den merkwürdigen Zustand der inneren 
Bindungen im Benzolmolekül, auf raumchemischer Basis ein zweck- 
entsprechenderes Bild zu gewinnen, als es auf struktureller Grund- 
lage möglich war. Welches Ziel jeweilen für die Aufstellung der 
Raumformeln hauptsächlich in Betracht kam, können wir hier im 
einzelnen nicht verfolgen, weil es zu viel Raum in Anspruch nehmen 
würde; wir werden uns damit begnügen, die wichtigsten räumlichen 
Formeln, die übrigens zum großen Teil nur noch historisches Interesse 
beanspruchen können, in allgemeinen Umrissen zu kennzeichnen. 



KöRNBBSche Benzolformel. 
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Die erste räumliche Auflösung hat die sogenannte CLAUSsche Dia- 
gonalformel durch W. Körner im Jahre 1869^) erfahren. Derselbe 
ordnete die sechs ringförmig verbundenen Eohlenstoifatome abwechselnd 
in zwei parallelen Ebenen an und die Wasserstoffatome in zwei 
außerhalb dieser beiden liegenden Ebenen. Diese Auffassung hat dann 
durch J. E. Marsh ^) eine zweite und durch W. Vaübel ^) eine dritte 
Auflage erlebt; wir wollen sie nach ihrem ersten Autor als die 
KÖRNERsche bezeichnen. Diese Formel wird durch beistehende Figuren 
wiedergegeben : 



Fig. 104. 



Fig. 105. 





Die EÖRNERsche Formel kann auch so gestellt werden, daß sich 
die Kohlenstoffatome in den Ecken eines verschobenen Oktaeders be- 
finden, wodurch sie in Beziehung zu zwei anderen Formeln kommt, 
die wir noch besprechen werden. 

Welche Vorteile bietet nun diese Vorstellung? Man geht nicht 
zu weit, wenn man ihr nur in dem Sinne Wert beilegt, sds sie zu 
zeigen vermag, wie das Benzolmolekül nicht konstituiert sein kann, 
und zwar aus folgenden Gründen. Die Untersuchung der Benzol- 
derivate hat in unzweideutiger Weise bewiesen, daß zwei Substituenten 
in MetaStellung räumlich nicht benachbart sein können, denn zwischen 
metaständigen Gruppen treten niemals intramolekulare Reaktionen 
ein, und gerade diese Reaktionen sind bekanntlich die einzigen 
sicheren Anhaltspunkte für die Beurteilung benachbarter Lagen von 
Gruppen. Die Anordnung der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome 
in der KÖRNERschen Formel läßt aber gerade zwischen Metasub- 
stituenten eine leichte intramolekulare Reaktionsfähigkeit erwarten. 
Demnach sollte sich z. B. Isophtalsäure durch leichte intramolekulare 
Anhydridbildung auszeichnen, während sie bekanntlich zur Anhydrid- 
bildung überhaupt nicht befähigt ist. Vergegenwärtigen wir uns da- 
gegen die Konfiguration des Phtalsäuremoleküls am KöRNERschen 
Modell, so finden wir, daß die Stellungen der Karboxylgruppen mit 
denjenigen in der Fumarsäure übereinstimmen; es sollte die Phtalsäure 
daher zur inneren Anhydridbildung ebensowenig befähigt sein, als 
die Fumarsäure, während die beiden Verbindungen in dieser Beziehung 
ein vollständig entgegengesetztes Verhalten zeigen. Fügen wir noch 
hinzu, daß nach dem KÖRNERschen Schema sämtliche Ortho- und 
Metadisubstitutionsprodukte des Benzols mit zwei verschiedenen 
Substituenten: CeH4XY, in aktive Komponenten spaltbar sein sollten. 



1) Gaz. chim. 4, 444 (1874). 

2) Phü. Mag. 26, 426 (1888). 

3) J. pr. Chem. (2) 44, 137. 
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weil ihre Konfigurationsformeln in zwei, im Verhältnis von nicht 
deckbaren Spiegelbildern zueinander stehenden Modellen konstruiert 
werden können, so dürfen wir darauf verzichten, noch mehr Argumente 
gegen diese Raumformel des Benzols anzuführen. 

Die Diagonalformel von A. Claus hat durch J. E. Marsh ^) und 
J. Lohschmidt *) eine zweite räumliche Auflösung erfahren, die stereo- 
chemisch mit der von v. Baeyer') für die zentrische Benzolformel 
entwickelten Vorstellung und der Formel von E. Erlenmeyer jun.*) 
übereinstimmt. Das Modell wird erhalten, wenn man sechs Tetraöder 
auf einer Ebene um einen Mittelpunkt, wie in der beistehenden Figur, 
anordnet, wodurch die Eohlenstoffatome und die Wasserstoffatome 
in zwei parallele Ebenen zu liegen kommen. 



Fig. 106. 



Fig. 107. 





Fig. 108. 



In stereochemischem Sinne bietet diese Formel gegenüber der 
einfachen Annahme, daß sämtliche Kohlenstoff- und Wasserstoffatome 
in einer Ebene liegen, keine Vorteile; aber auch die Nachteile sind 
nicht so hervortretend, wie bei der KÖRNERschen Konfiguration. Es 
sei deshalb nur hervorgehoben, daß auch hier Ortho- und Meta- 
disubstitutionsprodukte : C6H4XY, in aktiven Formen auftreten sollten 
und daß man nach dieser Formel die leichte Bildung von Parabrücken 
erwarten sollte. Die von v. Baeyer, als Stütze für die Stellung der 
Wasserstoffatome in einer zur Kohlenstoffebene parallelen Ebene hervor- 
gehobene Bildung von Gishexahydromellithsäure aus Mellithsäure könnte 
nur dann als beweisend angesehen werden, wenn es 
sich herausstellte, daß die sechs Wasserstoffatome 
gleichzeitig an die Mellithsäure angelagert werden, 
denn, sobald sich bei der Reaktion Zwischen- 
produkte bilden, verliert das Argument seine 
Beweiskraft. 

Die CLAUssche Benzolformel mit zwei Meta- 
bindungen und einer Paraverbindung ist von 
A. Ladenburo zur sogenannten Prismenformel aus- 
gebaut worden (Fig. 108). 
Die Prismenformel hat längere Zeit eine große Rolle gespielt, wohl 
hauptsächlich darum, weil sie eine einfache räumliche Verteilung der 
sechs Kohlenstoffatome darstellt. Die Vorteile, die sie dadurch bietet, 
sind aber nur scheinbaie, denn die nähere Betrachtung lehrt, daß sie 

1) Phil. Mag, 26, 426 (1888). 

2) Mon. f. Ch. 11, 28 (1890). 

3) Ann. 245, 103 (1888). 

4) Ann. 816, 63 (1901). 
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gerade das, was die räumliche Gestaltung der Benzolformel eigentlich 
bezweckt, eine stabile räumliche Lagerung der Atome bildlich zum 
Ausdruck zu bringen, nicht zu leisten vermag. In der Prismenformel 
ist jedes Kohlenstoffatom gleichzeitig in einen Tri- und einen Tetra- 
metiiylenring eingeschlossen; beide Ringe sind aber bekanntlich un- 
beständige Gebilde, so daß sich das Benzol unter Ringöffnung leicht 
isomerisieren sollt«, was bekanntlich nicht der Fall ist Ferner sollten 
sich nach der Prismenformel o- und m - Disubstitutionsprodukte : 
CgH^XY, in aktive Komponenten spalten lassen und Orthodikarbon- 
säuren sollten keine Anhydride bilden, u. s. w., Folgerungen, die in 
den Tatsachen keine Stütze finden. Die Prismenformel ist bekanntlich 
dadurch zu Fall gekommen, daß sie, wie v. Baeter nachgewiesen hat, 
Bildungen und Reaktionen gewisser Benzolderivate nicht erklären 
kann, und es scheint mir, daß sie auch dem Ausspruch A. Laden- 
BURGs : „allen statischen Verhältnissen des Benzols trage die Prismen- 
formel am besten Rechnung^, nicht in vollem Maße gentigen kann. 

Das Bestreben, der Konstitution des Benzols eine räumliche 
Gestalt zu verleihen, hat ferner zur Aufstellung der Stereoformeln, 
von F. Herrmann 1), R. Meyer*), J. Thomsen») und H. Sachse*) 
geführt. 

F. Herrmann hat das Problem in eigenartiger Weise behandelt ; 
er sagt: „Die Ermittelung der verschiedenen Möglichkeiten der räum- 
lichen Lage der Atome innerhalb des Moleküls einer Kohlenstoff- 
verbindung muß auf Grund einfacher geometrischer Betrachtungen 
möglich sein, bei denen jede Voraussetzung über die Natur des 
Kohlenstoflfatoms ausgeschlossen ist." Als wahrscheinliche Lösung der 
in dieser Form gestellten Aufgabe hat er folgendes Modell (Fig. 109) 
konstruiert, in welchem sich die sechs Kohlenstoifatome in den Ecken 
eines Oktaeders befinden, während die Wasserstoflfatome ein Hexagon 
auf einer Medianebene des durch die Kohlenstoflfatome orientierten 
Hexaeders bestimmen. 

Da dieser Benzolformel die für unsere Struktur- und Stereoformeln 
notwendige Grundlage der Atombindungen fehlt, so können wir von 
ihrer näheren Betrachtung Umgang nehmen. 



Fig. 109, 




Fig. 111. 
/ 
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1) Berl. Ber. 21, 1949 (1888). 

2) Berl. Her. 15, 1825 (1882). 

3) Berl. Ber. 19, 2944 (1886). 

4) Berl. Ber. 21, 2530 (1888); 28, 1363 (1890). 



374 Stereoformeln des Benzols. 

Die Konfigurationsformeln von R. Meter und von J. Thomsen 
kann man als Oktaederformeln bezeichnen, weil für beide vorausgesetzt 
wird, daß die sechs Kohlenstoffatome des Benzols, von denen jedes 
mit drei anderen Kohlenstoffatomen verbunden ist, in den Ecken eines 
Oktaeders liegen. 

Die beiden Formeln unterscheiden sich, wie die Figuren 110 und 111 
zeigen, nur durch die verschiedene Stellung der sogenannten peripheren, 
in der Richtung der Oktaederkanten wirkenden Bindungen. In der 
Formel von R. Meyer entsprechen die Valenzbindungen den in der 
Prismenformel angenommenen ; in der TnoMSENschen sollen die axiären 
Bindungen als normale einfache Bindungen wirken und von den peri- 
pheren soll sich jede zweite auflösen lassen, ohne die Stabilität des 
Achsensystems aufzuheben. 

J. Thomsen hat, wie er sich ausdrückt, seine Formel aufgestellt, 
weil die Anordnung der Kohlenstoffatome naturgemäß eine räumliche 
sein müsse. Zur Annahme von neun einfachen Bindungen sah er sich 
durch die Verbrennungswärme des Benzols veranlaßt, welche jedoch, 
wie aus den STOHMANNschen Untersuchungen über die hydrierten 
Terephtalsäuren und aus den in ziemlich weiten Grenzen variierenden 
Verbrennungswärmen analog konstituierter Verbindungen geschlossen 
werden darf, eine solche Schlußfolgerung nicht genügend begründet. 
Warum von den sechs Peripherieverbindungen sich nur drei lösen 
lassen, darüber gibt Thomsen keinen Aufschluß, üebrigens unter- 
scheidet sich die TnoMSENsche Formel stererochemisch von der 
KÖRNERschen nur wenig. In der TnoMsENschen Formel haben wir 
ein reguläres Oktaeder, in der KÖRNERschen ein verschobenes; in 
dieser wird angenommen, die Axialbindungen seien die schwächeren, 
in jener, daß sich drei Peripheriebindungen auflösen lassen. Immer- 
hin ist die KÖRNERSche Formel der THOMSENschen noch überlegen, 
weil sie sich bestimmten strukturellen Grundlagen besser anpaßt. 

Die Formel von H. Sachse erhält man durch Zusammenfügen 
von sechs Tetraädern in bestimmter Ordnung. Als Prämisse stellt 
Sachse den Satz auf: „Das Kohlenstoffatom besitzt, gleichviel wie 
es im übrigen gestaltet sein mag, vier Punkte von größter gleicher 
Entfernung vom Mittelpunkt, die in den Ecken eines Tetraöders liegen 
und nach denen die Affinitätskraft gerichtet isf Ueber das Hypo- 
thetische in dieser Prämisse wollen wir uns nicht 
Fig. 112. aufhalten, denn Diskussionen über die Gestalt 

/K der Atome sind beim heutigen Stand der Chemie 

/ I \ ganz zwecklos und werden es vielleicht auch 

^.^ />>\ -:- ^''Z immer bleiben. Die Benzolformel von H. Sachse 
\.^> T^X'M' / ^^^^ ^^^ folgendermaßen konstruiert: An einem 

XjX Ay\ Oktaedermodell entfernt man zwei parallele 
/y \\ />'X ^ Flächen und setzt auf jede der übrig bleibenden 
^^— -V--V-'-/ — -^ ein reguläres Tetraeder; an den freien Ecken 
\l/ des letzteren befinden sich die Wasserstoffatome 

V (Fig. 112). . 

Die diesem Modell entsprechende Formel soll folgende Eigen- 
schaften und Vorzüge besitzen: Drei Affinitäten jedes Kohlenstoff- 
atoms werden von den Nachbaratomen so in Anspruch genommen, 
daß eine normale Bindung anderer Elemente, ohne Aenderung des 
Systems, nicht stattfinden kann. Der so gebaute sechsgliedrige Ring 
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soll der stabilste von allen möglichen, aus beliebig vielen Eohlen- 
stoffatomen, in beliebiger Weise gebildeten Ringen sein, weil nur in 
ihm jedes Kohlenstoffatom so mit jedem seiner beiden Nachbär- 
atome verbunden ist, daß es sich in Gleichgewichtslage befindet, 
und periodische Bewegungen einzelner Kohlen Stoffatome nicht mög- 
lich sind, so daß sich das System nur als Ganzes bewegen kann! 

Wir haben in dieser Formel somit den starrsten Ausdruck fest- 
verankerter Atome in den Molekülen, eine Annahme, die unserer Wissen- 
schaft noch niemals Nutzen, aber schon sehr großen Schaden gebracht hat. 
Daß sich auch gegen das Konfigurationsbüd selbst, da es für Poly- 
substitutionsprodukte optische Isomerie verlangt, femer die Absättigung 
von drei Kohlenstoffvalenzen in einem Punkt erfordert u. s. w., vieles 
einwenden läßt, sei nur der Vollständigkeit halber erwähnt. Auch das 
SACHSEsche Modell kann der Benzoltheorie nicht bieten, was man 
durch räumliche Anordnung der Atome des Benzolmoleküls angestrebt 
hat, nämlich ein besseres Bild der Atombeziehungen zu gewinnen, als 
es auf alleiniger Grundlage der Strukturformeln möglich ist. 

Wenn man sich, wie die obige kurze Uebersicht gelehrt, der 
Ueberzeugung nicht verschließen kann, daß alle versuchten räumlichen 
Gruppierungen für die Frage nach der Konfiguration des Benzol- 
moleküls keine positive Lösung ergeben, so wird man zum Schluß 
wieder zur einfachsten Annahme : die Kohlenstoffatome und die Wasser- 
stoffatome seien in derselben Ebene gruppiert, zurückkehren. Diese 
Annahme ist auch tatsächlich die einzige, die sowohl den bekannten 
Erscheinungen der Orthokondensation als auch den noch eingehend 
zu besprechenden Reaktionsverhinderungen durch Orthosubstituenten 
in vollem Maße gerecht wird und die auch für Disubstitutionsprodukte : 
C6H4XY, u. s. w. keine optische Aktivität verlangt, was um so mehr 
hervorzuheben ist, als die zahlreichen in der Natur aufgefundenen 
aromatischen Verbindungen, die auf Grund der meisten anderen Kon- 
figurationen in aktiven Formen auftreten sollten, in Wirklichkeit stets 
inaktiv erhalten wurden. Fügen wir noch hinzu, daß auch spezielle 
Versuche zur Spaltung solcher aromatischer Verbindungen, z. B. die 
von Le Bel 1) mit Orthotoluidin und die von J. Lewkowitsch *) mit 
Metah0mosalicylsäure:CeH»(CH3)(COOH)(OH) (1.2.3.), ß-Orthohomo- 
oxybenzoesäure: C6H3(OH)(CH8)(COOH) (1. 2. 3.) und Metoxytoluyl- 
säure : C6H8(OCH3)(CH8)(COOH) (1. 2. 3.), ausgeführten, immer negativ 
ausgefallen sind, so dürfte der Schluß begründet sein, daß die Kon- 
figurationsformel mit sämtlichen Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen 
in derselben Ebene den heutigen Tatsachen am besten Rechnung 
trägt. Als strukturelle Grundlage wird man einen vollkommen sym- 
metrisch gebauten Kohlenstoffsechsring wählen müssen. Zu einem 
solchen gelangt man auf Grund der von mir über die Affinität ent- 
wickelten Vorstellung^), deren wesentliche Gesichtspunkte auf S. 15 
erläutert wurden. Auf die Konstitution des Benzols übertragen, ergibt 
sie folgendes. 

Denken wir uns sechs Kohlenstoffatome zu einem Ring verbunden. 
Dadurch, daß diese Kohlenstoffatome in denselben Ring eingeschlossen 



1) BulL ßoc. chim. 8, 98 (1887), 

2) Chem. Soc. Journ. 1888, 781 ; Berl. Ber. 16, 1567 (1883).. 

3) Beitarage zur Theorie der Affinität und Valenz. Vierteljahrsschrift der 
Züricher natunorschenden Gesellschaft 1891. 
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sind, kommt jedes in die Wirkungssphären der Affinität sämtlicher 
anderer Atome und gleichzeitig wird auch ein Heraustreten aus diesen 
Wirkungssphären verhindert. Da nun im Benzol jedes Kohlenstoff- 
atom gleichviel Affinität zur Bindung der anderen Kohlenstoffatome 
zur Verfügung hat, so wird der statische Zustand des Moleküls der 
sein, in dem sämtliche Kohlenstoffatome, unbekümmert ihrer gegen- 
seitigen Stellung, durch möglichst große, wenn auch verschiedene 
Beträge von Affinität verbunden sind. 

Fig. 113. Ueber diese Beziehungen gewinnt man 

durch eine symbolische Vorstellung, die an 
folgender Figur erläutert werden soll, am 
besten Klarheit. 

Man denke sich die von einem Kohlen- 
stoffatom aus zur Wirkung kommende 
Affinität ähnlich einer Lichtemission und 
nehme beispielsweise an, Atom 1 (Fig. 113) 
sei leuchtend und bestrahle die fünf 
anderen Atome. Alsdann werden die beiden 
in Orthostellung befindlichen Kohlenstoff- 
atome 2 von 1 die größten, und zwar gleiche 
Mengen Licht empfangen. Die Metakohlenstoffatome 3 werden da- 
gegen durch die Orthokohlenstoffatome zum größten Teil in den 
Schatten gestellt und deshalb nur durch sehr wenig Licht beleuchtet, 
das außerdem noch durch eine größere Entfernung abgeschwächt 
sein wird. Das Parakohlenstoffatom 4 endlich wird zwar eine be- 
deutende Lichtmenge empfangen, deren Wirkung aber durch eine 
noch größere Entfernung von Atom 1 erheblich geschwächt sein 
wird. 

Ganz Aehnliches muß für den Affinitätsaustausch gelten. Zwischen 
den Orthokohlenstoffatomen wird also die größte Menge Affinitätskraft 
und zu gleichen Beträgen zur Wirkung kommen. Zwischen den Meta- 
kohlenstoffatomen kann nur ein sehr geringer Affinitätsaustausch statt- 
finden, der auch noch durch die zwar unbekannte, jedenfalls aber 
sehr bedeutende Abnahme der Affinität mit der Entfernung der 
Atome vermindert sein wird. Die Parakohlenstoffatome werden durch 
ziemlich große Beträge von Affinitätskraft aneinander gebunden sein, 
doch wird die Parabindung, wegen der relativ weitesten Entfernung 
der beiden Atome, geringere Festigkeit besitzen. Man wird im 
Benzolmolekül also weder von einfachen, noch doppelten, noch dia- 
gonalen (Para-)Bindungen im gewöhnlichen Sinne des Wortes reden 
können. 

Führen wir, um die soeben entwickelte Ansicht den herrschenden 
Vorstellungen etwas näher zu bringen, den von J. Thiele entwickelten 
Begriff der Partialvalenzen ein, so werden wir den wesentlichen Inhalt 
unserer Formel etwa folgendermaßen charakterisieren können. Im Benzol- 
molekül sind die sechs Kohlenstoffatome ringförmig in einer Ebene 
und die Wasserstoffatome vollkommen symmetrisch in derselben Ebene 
außerhalb des Kohlenstoffringes angeordnet. Orthoständige Kohlenstoff- 
atome sind durch eine Valenz und eine Partialvalenz, paraständige 



1) Die in der Figur mit-a bezeichneteD Flächen sind die Bindeflachen der 
WaBser&toffatome, interessieren uns also weiter nicht. 



Sterische Hindenmgen bei der Veresterung von Karbonsauren. 377 

durch je eine Partialvalenz miteinander verbunden. Als bildlicher 
Ausdruck dieser Benzolformel kann folgendes Schema dienen: 

Fig. 114. 
H 




IV. lieber den Einfluss der räumlichen Stellung von Atomgruppen 
auf den Verlauf chemischer Reaktionen. 

L sterische Hinderungen bei der Veresterung von Earbonsäuren. 

a) Karbonsäuren der Fettreihe. 

Es ist bekannt, daß die Esterifizierungsgeschwindigkeit, d. h. die 
Schnelligkeit, mit der folgender Umsatz stattfindet: 

ROH + Ri-COOH = HjO + R^-COOR, 
in hohem Grade von der Natur des Alkohols und der Säure ab- 
hängig ist. 

Der Einfluß der Konstitution des Alkohols zeigt sich, nach den 
Untersuchungen von N. Menschütkin i), in einer Abnahme der Ge- 
schwindigkeit der Esterbildung, und zwar nimmt die Reaktionskonstante 
in folgender Reihenfolge: Methylalkohol, primäre, sekundäre, tertiäre 
Alkohole, ab; der Umsatz verläuft also um so langsamer, je mehr 
Alkylreste an das die Hydroxylgruppe tragende Kohlenstofl^atom ge- 
bunden sind. Dieser Einfluß kann darauf zurückgeführt werden, 
daß die Häufung der Kohlenstoffradikale gleichsam zu einem räum- 
lichen Schutz für die Hydroxylgruppe wird, der sie den äußeren Ein- 
wirkungen weniger zugänglich macht. In gleichem Sinne wird die 
Esterifizierungsgeschwindigkeit durch die strukturelle Verschiedenheit 
der Säuren beeinflußt, denn in folgender Reihe von Säuren: 



CHs 

cooh' 



CHs 

I 
CHg , 

I 

COOH 



CHj CHj 

\ / 
CH 

I 
COOH 



CH, 
CHs — C — CHs, 
COOH 



wird die Esterifizierungsgeschwindigkeit immer kleiner. 

Also auch hier wirkt die Häufung von Alkylgruppen an dem 
karboxylierten Kohlenstoffatom hemmend auf den Reaktionsverlauf, 
d. h. die Karboxylgruppe wird dadurch weniger reaktionsfähig. 
Während aber durch die Natur der Alkohole auch die Veresterungs- 
grenze in gleichem Sinne beeinflußt wird, also in folgender Reihen- 

1; LiteraturaDgaben s. in Beilstedtb Handb. d. org. Chemie, 2. AufL, I. Teil, 
p. 371 f. 
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folge abnimmt: Methylalkohol, primäre, sekundäre, tertiäre Alkohole, 
fällt diese Parallele in Bezug auf die Säuren fort ; die Esterifizierungs- 
grenze steigt sogar etwas in der oben angeführten Säurereihe. Wir 
konstatieren also, daß sich die Werte für die Esterifizierungsgrenze 
und die Esterifizierungsgeschwindigkeit nicht parallel ändern, wodurch 
angedeutet wird, daß diese beiden Konstanten durch räumliche 
Faktoren nicht in gleichem Sinne beeinflußt werden. Diese für uns 
recht wichtige Folgerung soll im folgenden durch Mitteilung ent- 
sprechender Versuchsdaten bewiesen werden. 

a) Bei den homologen normalen Karbonsäuren, welche etwa die- 
selbe Esterifizierungsgrenze zeigen (etwa 70 7o werden verestert), 
sinkt die Esterifizierungsgeschwindigkeit um mehr als die Hälfte, 
wie folgende Tabelle zeigt: 

Säure + laobutylalkohol bei 155*^. 



Formel 


absolute relative 


Anf angsgeBchwindigkeit ^) 


&S-9t 


61,69 
44,36 
41,18 
33,25 
33,08 
3036 


96,04 
6538 
59,94 
4732 
47,38 
43,26 



b) Sekundäre Säuren haben eine geringere Esterifizierungsge- 
schwindigkeit als primäre, trotz ihrer etwas höheren Grenzwerte*): 



Formel 


T7 14,5 •») 


CH,OOOH 

>CH-0(X)H 
CH,/ 

* *\CHC00H 


3,661 
1,0196 

0,05586 



Folgende Durchschnittswerte orientieren über die sekundären 
Säuren : 



Formel 


Anfangsgeschwin digkeit 


Grenzwert 


CnHgnO, 

CnH2n-»0, 

CnHjn-loO, 


21,5—29,0 
12,1 
11,6 


69,5-73,7 
72,1 
74,6 



1) Absolute Anfangsrachwindigkeit: Menge des in der ersten Stande ^t- 
stehenden Esters, ausgedrückt in Prozenten des aufwandten Sfiure- und Alkohol- 
gemisches. Relative Anfangsgeschwindigkeit: Gleiche Estermenge, aber bezogen 
auf die Menge des als Grenzwert entstehenden Esters. 

2) J. J. SuDBOEOUGH u. L. L. LLOYD, 0. 0. }0, 1, 522 (1899); Froc. Chem. 
Soc. 202, 2 (1898/99). 

3) Eq jj^OH "^^^^^ ^® £Bterifizierung8geschwindigkeit bei C^egenwart von 
Normalsalzsaure bei 14,5*' in äthylalkoholischer Lösung. 
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c) Bei tertiären Säuren verläuft die Esterifizierung noch langsamer, 
wie aus folgenden Beispielen hervorgeht: 



Formel 


AnfangsgeechwiDdigkeit 


absolut 


relativ 


CH, • (CH,)^ • COOH (primär) 
CH,^-COOH (tertiär) 


33,08 
3,45 


4738 
4,65 



Für tertiäre Säuren gelten folgende Durchschnittszahlen: 



Formel 


ADfangBgeechwiodigkeit 


Grenzwert 


OnHffnO, 
CnH2B-20, 

CoHte-40, 

CiiH»n-«0, 


3,5-8,3 

3,0 

8,0 
6,2—8,6 


72,7—74,2 

69,3 

74,7 
72,6-76,5 



Den tertiären Säuren schließen sich die aromatischen an, deren 
Anfangsgeschwindigkeit etwas größer ist: 



Formel 



Anfangsgeschwindigkeit 



Grenzwert 



CJa,COOH 
CH,C,H^-COOH (0) 



8,62 
6,64 



76,52 



Nicht nur zwischen der Grenze der Esterifizierung und ihrer 
Geschwindigkeit besteht keine Beziehung, sondern letztere ist auch 
unabhängig von der Stärke der Säuren, wie durch folgende Daten ^) 
bewiesen wird. Die Bestimmungen beziehen sich auf substituierte 
Essigsäuren : 



Name 


*^C,H,OH 


K 


Essi^äure 

Propionsäure 

Isobuttersäure 

Trimethylessigsäure 

Pheny iessigsäure 

Diphenylessigsaure 


3,661 

3,044 

1,0196 

0,0909 

2,068 

0,05586 


0,00180 
0,00134 
0,00144 
0,000978 



Diese Zahlen zeigen, daß zwischen Esterifizierungsgesch windig- 
keit und Affinitätskonstante keine einfachen Beziehungen bestehen, 
und daß jegliche Substitution von Wasserstoff in der Methylgruppe 
der Essigsäure eine Verminderung der Esterifizierungsgeschwindig- 
keit erzeugt. Daß dies sogar der Fall ist, wenn die Substitution 
durch Radikale erfolgt, die eine außerordentliche Verstärkung der 



1) J. SuDBOROUGH u. Lu LLOYD, C. C. 70, I, 522 (1899); Proc Chem. Soc 
202, 2 (1898/99). 
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Affinitätskonstante bewirken, ergibt sich aus folgender Zusammen- 
stellung: 



Name 


Ec.H^OH 


K 


Chloreesigsaure 


2,432 


0,165 


DichloressigBäure 


0,0640 


5,14 


TrichloreBsi^saure 


0,0372 


121,0 


BromeBBigsaure 


1,994 


0,138 


Dibromessi^ure 


0,0510 


— . 


TribromeßsigBäure 


0,01345 


— 


a-Bromisobuttersäurc 


0.0356 


— 


a, a-DibrompropioDBäure 


0,0242 


— 


Jodessigsaure 


1,713 


0,075 



Wir kommen also zum Schluß, daß die Substituenten, unabhängig 
von ihrer Wirkung auf die Affinitätskonstante, einen bestimmten Ein- 
fluß auf die Esterifizierungsgeschwindigkeit ausüben, der stets eine 
Verzögerung des Reaktion s verlauf es zur Folge hat. Dieser Einfluß 
ist von der räumlichen Nähe des Substituenten abhängig, denn er ist 
in der a-Stellung am stärksten, und kann deshalb als sterische Hinde- 
rung des Esterifizierungsprozesses bezeichnet werden. Inwieweit 
hierbei rein räumliche Faktoren eine Rolle spielen, wird noch ein- 
gehend betrachtet werden. 

Die Geschwindigkeit der Esterifizierung, resp. ihre Beeinflussung 
durch Substituenten ist in vielen Fällen auch nur in der Weise be- 
stimmt worden, daß man die Mengen von Ester verglichen hat, die sich 
bei verschiedenen Säuren innerhalb einer gewissen Zeit und unter 
ganz bestimmten Bedingungen bilden; auf Bestimmungen dieser Art, 
die hauptsächlich auf Veranlassung von V. Meyer i) durchgeführt 
wurden, sei noch kurz eingetreten. 

Diphenylessigsäure, Diphenylbromessigsäure und Benzilsäure sind 
leicht esterifizierbar , ebenso Triphenylakrylsäure und ß-Triphenyl- 
propionsäure ; dagegen wird die Triphenylessigsäure langsam verestert, 
denn sie gibt unter den Bedingungen, unter deneh Triphenylakrylsäure 
96%, Triphenylpropionsäure 93,6% Ester liefert, nur 207o- Man 
konstatiert also, daß drei Phenylreste in a-Stellung zur Karboxylgruppe 
die Veresterung außerordentlich erschweren. 

J. J. SüDBOROüGH und L. L. Lloyd *) haben etwa 40 ungesättigte 
Säuren auf ihre Esterifizierbarkeit untersucht und dabei festgestellt, 
daß ungesättigte Säuren : HYC = CX - COOH und ZYC = CX • COOH, nur 
geringe Mengen Ester geben. Von den Säuren der ersten Formel 
sind die Transformen schwer, die Cisformen leichter esterifizierbar, was 
zur Trennung der Gemische dienen kann. Dem Einfluß der a-Sub- 
stituenten begegneten auch sie, bei a-substituierten Akrylsäuren: 

COOH-CX = CH„ 
die schwieriger esterifizierbar sind, als ß-substituierte : 

COOH. CH = CHX. 

Dikarbonsäuren. Theoretisch ist vorauszusehen, daß sich in 
einer Dikarbonsäure der Fettreihe jede Karboxylgruppe in Bezug auf die 
Esterifizierung wie in einer, der Dikarbonsäure strukturell entsprechenden 



1) G. Heyl u. 

2) C. C. 69 I, t 
Bog. 78, 81 (1808). 



Mbykb, Berl. Ber. 28, 188, 2776 (1895). 
, 779 (1898); Proc. Chem. See. 186, 240 (1897/98); J. 



Chem. 
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Monokarbonsäure verhalten wird. Für die Veresterung der Dikarbon- 
säuren werden somit die von N. Menschütkin für Monokarbonsäuren 
festgestellten Esterifizierungsgeschwindigkeiten und Esterifizierungs- 
grenzen maßgebend sein, vorausgesetzt, daß die beiden Earboxjl- 
gruppen nicht durch gegenseitige Einwirkungen den normalen Esteri- 
fizierungsprozeß beeinflussen, was in der Regel nicht der Fall zu sein 
scheint. Die Esterifizierungsgesch windigkeit fällt bekanntlich von der 
primär- zur sekundär-, zur tertiär gebundenen Karboxylgruppe, und 
in der gleichen Reihenfolge nehmen die Affinitätskonstanten der ent- 
sprechenden Säuren ab. Die beiden Konstanten stehen zwar, wie 
wir gesehen haben, in keiner Beziehung zueinander, werden aber beide 
dazu dienen können, das theoretische Verhalten der Dikarbonsäuren 
voraus zu bestimmen. Von den beiden Karboxylgruppen wird, wenn 
sie verschiedener Natur sind, eine primär gebundene schneller ver- 
estert werden als eine sekundär gebundene und diese wieder schneller 
als eine tertiär gekettete. Unter Berücksichtigung der Größe der Affi- 
nitätskonstanten werden wir erwarten dürfen, daß diejenige Karboxyl- 
gruppe sich leichter verestern läßt, welche die größere Affinitätskon- 
stante besitzt, weil sich die mit kleinerer Affinitätskonstante ausgestattete 
Karboxylgruppe in sekundärer oder tertiärer Bindung befinden wird. 
Dies hat natürlich nur Geltung für reine Fettsäuren, denn für die 
durch Halogen u. s. w. substituierten haben wir gezeigt, daß die Affi- 
nitätskonstanten viel größer, die Veresterungsgeschwindigkeiten aber 
kleiner sind als bei den zu Grunde liegenden Fettsäuren mit primär ge- 
bundener Karboxylgruppe. Wenn beide Karboxylgruppen gleichwertig 
sind, so muß diese Gleichwertigkeit im Verlauf des Prozesses, infolge 
der durch die Esterifizierung eintretenden Verlängerung der Atomkette, 
an welche die zweite Karboxylgruppe gebunden ist, verschwinden, 
denn nach den Versuchen von N. Menschütkin fällt die Veresterungs- 
geschwindigkeit in der Reihe der homologen Säuren. 

Mit diesen, aus den Eigenschaften der einbasischen Säuren ab- 
geleiteten Folgerungen stimmt das tatsächliche Verhalten der fetten 
Dikarbonsäuren sehr gut überein, wie sich aus folgendem ergibt. 
E. E. Blaise ^) hat die Esterifizierung der Bernsteinsäure durch ein- 
prozentige alkoholische Säure untersucht, indem er durch Titration 
die Menge von Säure und neutralem Ester in dem Reaktionsgemisch 
bestimmte. Er kommt zum Schluß, v daß in der Bernsteinsäure die 
beiden Karboxyle nicht gleichzeitig esterifiziert werden, vielmehr scheint, 
wenn das eine verestert ist, das zweite sich weniger schnell umzusetzen. 
Bei der Esterifizierung unsymmetrischer Dikarbonsäuren, z. B. von 
a-Dimethylbernsteinsäure ^) und von a-Dimethylglutarsäure 2) konnte 
Blaise die verschiedene Esterifizierungsenergie der beiden Karboxyl- 
gruppen sehr scharf nachweisen, denn das tertiäre Karboxyl wird um 
so viel langsamer esterifiziert, daß man aus den Resultaten der 
Esterifizierung für die Konstitution der Säuren folgende Schlüsse 
ziehen kann: Ist eine Säure symmetrisch gebaut, so ist das Verhält- 

• j T» 1^- j 1^ saurer Ester ... . ^ . 

ms der Reaktionsprodukte: — — -1 — ^^ — , kiemer, ist sie unsymme- 
trisch gebaut, größer als 1. 



1) C. C. e» I, 885 (1898); C. r. 126, 753 (18Ö8j. 

2) C. C. 70 I, 873 (1898); C. r. 128, 676 (1898). 
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Bei der a-Dimethylglutarsäure beobachtete er z. B., daß sie durch 
Erhitzen (20 Minuten) mit 10 Teilen 1 7o Salzsäure enthaltenden ab- 
solutem Alkohol 99% sauren Ester bildet. 

Es sind noch einige andere Dikarbonsäuren auf ihr Verhalten 
beim Verestern untersucht worden; die Resultate waren jedoch zum 
Teil weniger eindeutig und zum Teil wurden die Versuche nicht in der 
uns hier interessierenden Richtung verfolgt. So hat z. B. W. Brühl ^) 
die Esterifizierung der Brenzweinsäure untersucht, ohne aber zu be- 
stimmten Resultaten zu gelangen, weil die beiden Karboxylgruppen 
keine genügenden Unterschiede in ihrem Verhalten zeigen. A. Piutti *) 
hat beobachtet, daß bei der Esterifizierung von Asparaginsäure der 
ß-Ester entsteht: COOH-CH(NHg)-CHj-COOR, woraus zu schließen 
ist, daß auch eine a-ständige Amidogruppe die Esterifizierung der 
ihr benachbarten Karboxylgruppe verlangsamt. 

Sehr interessante Ergebnisse wurden bei der Veresterung von Oxy- 
kamphokarbonsäure und von Eampfersäure : 

COOH 

I 

CH, COOH 

I I 

/CH .CH 

R,C^ \ H,C/ \ 

T )>C(CH,)„ I )C(CH»)3, 

CH3 COOH CHj COOH 

Oxykamphokarbonsäure. Kampfersäure. 

die ebenfalls als fette Dikarbonsäuren aufgefaßt werden können, er- 
halten. 

Von der Oxykamphokarbonsäure hat A. Haller®) nachgewiesen, 
daß sie mit Alkohol und Salzsäure nur in geringer Menge Neutral- 
ester, zum größten Teil aber sauren Ester von folgender Formel gibt: 

COOCjHß 



CHa 



.CH 
H,C^ \ 



^C(CH3),. 



CHs COOH 

Am eingehendsten sind die Kampfersäuren untersucht worden, 
deren Karboxylgruppen sich so verschieden verhalten, daß Ch. Friedel *) 
ihren Dikarbonsäurecharakter bestritt und sie als Oxykarbonsäuren 
auffaßte. 

1) Berl. Ber. 26, 337 (1893). 

2) BerL Ber. 22, R. 241 (1889). 

3) Berl. Ber. 22, R. 575 (1889). 

4) Berl. Ber. 25, R. 106 (1892). 
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Wie W. Brühl 1) gezeigt hat, wird bei der Veresterung von 
Kampfersäure das eine Karboxyl viel rascher verestert als das andere ; 
und da das esterifizierte Karboxyl das sekundär gebundene ist, so 
wird also das tertiäre viel langsamer verestert. Der gebildeten a-Ester- 
säure kommt folgende Formel zu: 

COOC.Hft 

.CH 

\C(CH3),. 

CHs COOH 
Die damit isomere ß-Verbindung ist durch Verseifen des neutralen 
Esters erhalten worden. In Bezug auf die Affinitätskonstanten zeigen 
die beiden Estersäuren folgende Werte: 

Orthomethylester (a-Estersäure) K = 0,000795. 

AUomethylester (ß-Estersäure) K = 0,00108. 
Es stimmt somit auch hier der Verlauf der Reaktion vollständig 
mit dem aus dem Verhalten der Monokarbonsäuren der Fettreihe zu 
erwartenden überein. W. Brühl erblickt den Hauptgrund für das ver- 
schiedene Verhalten der beiden Karboxylgruppen der Kampfersäure 
in ihren verschiedenen Affinitätskonstanten ; berücksichtigt man 
jedoch, daß, wie bei den Monokarbonsäuren gezeigt, eine Beziehung 
zwischen Affinitätskonstante und Veresterungsgeschwindigkeit nicht 
besteht, so wird man dieser Ansicht nicht beipflichten, sondern den 
Unterschied auf den sterischen Einfluß der Gruppen, die mit dem die 
Karboxylgruppe tragenden KohlenstoflFatom verbunden sind, zurück- 
führen. Auch ungesättigte Dikarbonsäuren sind durch R. Anschütz 
auf ihr Verhalten bei der Esterifizierung untersucht worden, nämlich 
Mesakon- und Itakonsäure. Er stellte fest, daß die Mesakonsäure 
mit Alkohol und Salzsäure zunächst einen sauren Ester bildet, der 
dann in den neutralen übergeht. Die Konstitution der gebildeten 
Estersäure konnte durch Vergleich mit der von Ch. Cloez^) aus 
Dibrommethylacetessigester dargestellten Verbindung: 

CHs— CH— COOCjHs CHs— C— COOC^Hß 

I > II 

CO— CHg HOOC— C— H , . 

festgestellt werden; sie entspricht folgender Formel: 

CHs— C— COOH 

II 
H5C2OOC— C— H 

d. h. in der durch Veresterung entstehenden Mesakon-a-äthylestersäure 
ist das an die CH-Gruppe gebundene Karboxyl verestert, so daß der 
Reaktionsvorgang auch hier mit dem auf Grund der sterischen Wirkungen 
zu erwartenden übereinstimmt. Die beim Verestern von Itakonsäure 
zunächst entstehende Estersäure formuliert R. Anschütz % unter Be- 

1) Berl. Ber. 25, 1796 (1802). 

2) BuU. ftoc. chim. (3) 8, 602 (1890). 

3) BerL Bcr. 80, 2652 (1897); Dissert J. Drugman. Bonn 1898. 
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rücksichtigung der fflr die Mesakonsäure festgestellten YerhältDisse 
folgendermaßen : 

HOOC— C=CH, 

I 
CHs 

I 
COOCjHj 

Itakon-a-äthylestersäure. 

Nicht nur Alkylgruppen, sondern auch andere Substituenten können 
eine ähnliche verzögernde Wirkung auf die Esterbildung ausüben, 
wie sich z. B. aus der von J. Sudborough und L. Lloyd ^) mitge- 
teilten Beobachtung, daß Dibrombemsteinsäure beim Kochen mit drei- 
prozentiger alkoholischer Salzsäure nur wenig Ester liefert, ergibt 

Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, daß nach G. Kohppa *) 
Oxytrimethylbernsteinsäure bei der Veresterung nur zum Teil in 
normalen Ester übergeht; über die Konstitution der entstehenden 
Estersäure ist jedoch nichts bekannt 

Polykarbonsäuren. Trikarballylsäure, Citronensäure und 
Akonitsäure: 



CH,— COOK 
CH— COOK , 
CHj-COOH 



CHj— COOK 

HO— C— COOK , 

I 

CHj— COOK 



CH— COOK 

II 

C— COOH , 

I 

CH,— COOH 



bilden schon beim Stehen mit Alkohol und HCl neutrale Ester. Da- 
gegen wird die Hydromellitsäure, in der sämtliche Karboxylgruppen 
in Cisstellung angenommen werden, nicht esterifiziert, während die 
Isohydromellithsäure einen Monoester gibt Wenn man dieses ver- 
schiedene Verhalten auf sterische Ursachen zurückführen will, so 
kann man bezüglich der Konfiguration der Isohydromellithsäure an- 
nehmen, daß nur eine Karboxylgrappe in Transstellung zu den anderen 
sich befinde, und folgende Symbole dem Isomerieverhältnis der beiden 
Hexamethylenhexakarbonsäuren (s. S. 177) entsprechen : 



H-C— I 



COOH 



H— C— COOH 

I 
H— C— COOH 

I 
H— C— COOH 

I 
H-C-COOH 

H— C— COOH 

I 



H— C-COOH 

H-C-COOH 

I 
HOOC-C— H 

H-C-COOH 

H— C— COOH 

I 
H— C— COOH 



1) a C. «» I, 322 (1898); Proc. ehem. Soc. 186, 240 (1897/98). 

2) C. G. 69 II, 1168 (1898); Oefrenigt af Finska Vet Soc FSrhandlingar 
40 (1898). 
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Bei komplizierteren Polykarbonsäuren der Fettreihe liegen Be- 
obachtungen vor, die darauf schließen lassen, daß sich sterische Ein- 
flüsse von a-Substituenten auch bei anderen Eonstanten bemerkbar 
machen. So hat z. B. Beyam Lean^) gezeigt, daß nach Absättigung 
zweier Karboxylgruppen der Dibenzyltetramethylentetrakarbonsäure, 
die noch vorhandenen unabgesättigten Earboxyle keinen sauren Cha- 
rakter mehr zeigen, denn die Verbindung: 



HOOC COOH 

I \ 

LH2 — — CM2 — CHj — C— CHi 

I I 

KOOC COOK 



I T 

GeHg • CH2 — C — GH2 — CHj — C — GH) • 0^115, 
reagiert neutral. 



b) Aromatische Karbonsäuren. 

Der Einfluß der Konstitution auf die Veresterung aromatischer 
Karbonsäuren ist sehr eingehend untersucht worden, und zwar im An- 
schluß an Beobachtungen, die V. Meyer gezeigt hatten, daß Ortho- 
substituenten die Veresterungsfähigkeit an den aromatischen Kern ge- 
bundener Karboxylgruppen außerordentlich beschränken können. Wir 
werden im folgenden versuchen, die durch diese Untersuchungen 
festgestellte sterische Wirkung der Orthosubstituenten auf den Esteri- 
fizierungsprozeß klarzulegen. Zu diesem Zweck sollen zunächst die 
einfacheren Fälle und daran anschließend die verwickeiteren betrachtet, 
und am Schluß einige der wichtigsten theoretischen Gesichtspunkte 
zusammengefaßt werden. 

Für die Esterifizierung aromatischer Säuren haben V. Meter 
und seine Schüler drei verschiedene Methoden verwendet: 

a) Esterifizierung mit Alkohol, unter gleichzeitigem Einleiten von 
Salzsäure, bei 0® oder bei gewöhnlicher Temperatur. 

b) Esterifizierung in der Kochhitze unter Einleiten eines Chlor- 
wasserstoffstromes. 

c) Esterifizierung nach der Methode von E. Fischer, durch Er- 
hitzen mit 3 7o HCl enthaltendem Alkohol. 

Diese Methoden wurden noch in der Weise variiert, daß sie 
während kürzerer oder längerer Zeitdauer zur Anwendung kamen. 
Methode a) wirkt am schwächsten ; die beiden anderen Methoden sind 
ziemlich gleichwertig, unterscheiden sich aber dadurch, daß mit 
Methode b) bei längerer Dauer eine durchgreifendere Esterifizierung 
erreicht wird als mit c). 

Als Alkohol wurde allgemein Methylalkohol verwendet, in einzelnen 
Fällen Aethylalkohol, denn mit höheren Alkoholen lassen sich die 
Abstufungen in der Esterifizierungsfähigkeit der Säuren nicht mit 
der gleichen Schärfe nachweisen wie mit den Anfangsgliedern. 

Wie schon früher hervorgehoben, stellen sich die aroma- 
tischen Säuren in Bezug auf ihre Esterifizierungsgeschwindigkeit 



1) C. C. 66 I, 16, 261 (1895); J. ehem. Soc 65, 995, 1024 (1894). 

A. Werner, Kurses Lehrbuch der Stereochemie. 25 
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den tertiären Fettsäuren an die Seite, d. h. die Esterbildung 
erfolgt sehr langsam. Immerhin ist die Esterifizierungsgeschwindig- 
keit größer als bei den tertiären Fettsäuren, denn Benzoesäure 
hat die Anfangsgeschwindigkeit 8,62, dagegen a-Dimethylbuttersäure : 
C2H5-C(CH8)2-COOH, absolut = 3,45, relativ = 4,6 1). 

Es gibt bekanntlich drei Arten monosubstituierter Benzoesäuren : 
Ortho-, Meta- und Paraisomere. Wird die Esterifizierung solcher 
Isomeren unter energischen Bedingungen durchgeführt, indem man 
z. B. '^) in die mit Wasser gekühlten, methylalkoholischen Lösungen 
der Säuren trockenes Salzsäuregas bis zur vollständigen Sättigung 
einleitet und das Gemisch 12 Stunden stehen läßt, so unterscheiden 
sie sich in ihrem Verhalten weder untereinander noch von der Ben- 
zoesäure : 

Benzoesäure gibt 92—95% Ester; 
O-Toluylsäure „ 90— 92 Vo Ester; 
m-Toluylsäure „ 90— 91 % Ester; 
p-Toluylsäure ^ 92 7o Ester. 

Ein völlig verschiedenes Bild ergibt sich jedoch, wenn die Ver- 
suche folgendermaßen angeordnet werden«): 1 g Säure wird in 
10 ccm absolutem Aethylalkohol gelöst ; der Lösung setzt man 90 ccm 
mit Salzsäure gesättigten Alkohol zu und leitet dann einen ganz 
langsamen Strom Salzsäure durch, wobei die Temperatur möglichst 
auf 20^ gehalten wird. Folgende Tabelle gibt die nach fünf Stunden 
gebildeten Estermengen an: 



Säure 


0- 1 m- 


P- 


Toluyleaure 

Brombenzoesäure 

Nitrobeuzoesäure 


260/0 
30,5 0/0 
8,3 0/0 


59 0/0 
69,0 0/0 
69,9 0/0 


41,8 0/0 



Noch genauere Unterschiede ergeben sich aus folgender, nach 
späteren Untersuchungen von V. Meyer und Kellas zusammen- 
gestellten Tabelle. Für diese Versuche wurde je ein halbes Gramm 
der Säure in 50 g frisch destilliertem Methylalkohol, der 2 7o 
HCl enthielt, gelöst, und das Gemisch während zwei Stunden 
im Thermostaten einer bestimmten Temperatur ausgesetzt. Die 
Zahlen entsprechen den erhaltenen Estermengen, in Prozenten aus- 
gedrückt. 



Säure 


T = 0° 17° 


31" 


40*» 1 51« 


Benzoesäure 

O-Toluylsäure 
m-Toluylsäure 
p-Toluylsaure 


8,4 

7,8 
8,7 
8,9 


21,8 

11,2 
20,0 
18,4 


37,0 

18,1 
42,2 
39,1 


59,3 

27,1 
59,4 
55,3 


82,5 

483 
77,1 
75,6 



1) N. Menschutkin, 1. c 

2) V. Meyer, Berl. Ber. 27, 510 (1894). 

3) V. Meyer, ßerl. Ber. 28, 1265 (1895). 

4) Die Paraisomeren waren zu schwer löslich, um in gleicher Weise bestimmt 
zu weraen. 
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Säure 


T = 0« 


170 


31® 


40® 


51® 


Chlorbenzoesäure o- 
m- 
P- 


4^ 
10,7 

83 


11,4 
16,1 
14,0 


20^ 
31,5 
27,8 


30,2 
48,6 
443 


50,9 
72,0 
70,5 


Brombenzoesäure o- 
m- 
P- 


3^ 
Sß 
7,4 


8,4 
15,3 
13,8 


14,6 
27,6 
23.6 


22,9 

44^ 
41,4 


43,4 
66,6 
61,0 


Jodbenzoesäure o- 
m- 
P- 


— 


6,9 
14^ 
13,5 


9,7 
26,2 
233 


14,6 
39,7 
36,4 


20,5 
57,6 
52,9 


Nitrobenzoesäure o- 
m- 

P- 


2^ 
9,9 
9,1 


4,0 
133 
133 


5,6 
25,9 
25,2 


7,0 
37,6 
87,0 


8,6 
57,1 
57,1 


Oxybenzoesäure o- 


— 


— 


— 


15,27^) 


— 


m- 
P- 


— 


— 


— 


55,97 
51,33 


— 



Der hierdurch festgestellte Unterschied in der Schnelligkeit der 
Esterifizierung von Isomeren wird auch durch die von H. Gold- 
schmidt*) bestimmten Esterifizierungskonstanten bestätigt. Im fol- 
genden bedeutet K die Geschwindigkeitskonstante für die Esteri- 
fizierung mit Aethylalkohol, bei Anwendung einer Normallösung von 
Salzsäure : 



Saure 


K 


Benzoeßäure 

Toluylsäore 
Brombenzoesäare 
Nitrobenzoesäure 
Oxybenzoesäure 


0,0428 


0- 


m- 


P- 


0,0111 
0,0203 
0,0028 
0,0021 


0,047 

0,0553 

0,0296 


0,0241 

0,045 

0,0261 



In Uebereinstimmung mit den Resultaten von V. Meyer ergibt 
sich somit, daß Orthoverbindungen beträchtlich langsamer verestert 
werden als m- und p-Isomere und auch langsamer als Benzoesäure. 

Eine weitere Bestätigung hierfür hat eine Arbeit von E. Peterson *) 
geliefert; (v bedeutet die Konzentration der Salzsäure und entspricht 
der Anzahl Liter Methylalkohol, in der ein Grammäquivalent der 
Säure gelöst ist): 



Säure 


T = 100 


v = 5 


v=10 


Benzoeaäure 
o-Toluylsäure 
p-Toluylsäure 
Salicylsäare 


0,3 
0,095 
0,25 
0,016 


0,28 
0,075 
0,25 
0,015 



Der Eintritt von Substituenten in Orthostellung beeinträchtigt 
also die Esterifizierungsfähigkeit einer aromatisch gebundenen Karb- 
oxylgruppe in hohem Maße, und da die gleichen Substituenten in 
Meta- und ParaStellung einen viel geringeren Einfluß ausüben, so dürfen 



1) A für Oxysauren = 35^ 

2) Berl. Ber. 28, 3218 (1895). 

3) Z. phya. Chem. 16, 385 (1895). 
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wir annehmen, daß die räumliche Nahestellung der Orthosubstituenten 
der ausschlaggebende Faktor für die Reaktionsverzögerung sei. Welche 
speziellen Eigenschaften der Substituenten für die Wirkung haupt- 
sächlich in Betracht kommen, wird später genauer erörtert werden. 
Disubstituierte Benzoesäuren, die den einen Substituenten in Ortho-, 
den anderen in Meta- oder Parastellung enthalten, schließen sich in 
ihrem Verhalten den ortho-mono-substituierten Verbindungen an ; das- 
selbe gilt auch für noch höher substituierte Säuren, welche nur einen 
Substituenten in Orthostellung haben. 

In energischer Weise verestert, gehen sie fast quantitativ in Ester 
über, z. B. : 

3, 4, 6-Trimethylbenzo6säure (Durylsäure) i] 83—87 % 
2, 4-Dibrombenzoesäure *) 95 7o 

3, 4, 6-Trichlorbenzoesäure *) glatt verestert, 

so daß kein merklicher Unterschied in Bezug auf die folgenden, keinen 
Orthosubstituenten enthaltenden Karbonsäuren besteht: 

3, ö-Dimethylbenzoesäure (Mesitylensäure) ^) 92—93 % 
3, 4, 5-Tribrombenzoösäure i) 92,6—95,6 % 

3, 4, 5-Trichlorbenzoesäure *) verestert. 

Einen sehr großen Einfluß übt dagegen die Einführung eines 
zweiten Substituenten in Orthostellung aus, wie die Untersuchung 
folgender Säuren gezeigt hat: 

1) 2, 4, 6-Tribrombenzo6säure ^) 

2) 2, 4, 6-Trinitrobenzoesäure «) 

3) 2, 4, 5, 6-Tetrabrombenzoe8äure ') 

4) 2, 4, 6-Tribrom-3-amidobenzoösäure ') 

5) 3-Nitro-2, 4, 6-Tribrombenzoesäure ') 

6) 2, 6-Dibrombenzo6säure ®) 

7) 2, 6-Dinitrobenzoösäure ») 

8) 2, 4, 6-Trichlorbenzoesäure ^^) 

9) 2-Chlor-6-Nitrobenzo6säure ^^) 

10) 5-Chlor-2, 4, 6-Trijodbenzo6säure ^^) 

11) 3, 6-Dichloranthranilsäure ^^). 

1) Berl. Ber. 27, 510 (1894). 

2) V. Meyeb u. J. J. Südborough, BerL Ber. 27, 1585 (1894); V. Meter, 
BerL Ber. 27, 3146 (1894). 

3) F. Beilstein u. A. Kuhlbeeq, Ann. 152, 237 (1869); V. Meyee u. J. J. 
SüDBOKOUGH, Berl. Ber. 27, 3152 (1894). 

4) H. Salkowsky, Ann. 163, 32 (1872); V. Meyer u. J. J. Südborough, 
Berl. Ber. 27, 3152 (1894). 

5) V. Meyer, Berl. B&. 27, 510 (1894); 28, 1259, 3197 (1895); Die Tatsache, 
daß B. Wegschbider [M. 18, 651 fl897)] beim Erhitzen der Tribrombenzoesäure mit 

fleichen Teilen Methylalkohol und konz. H,SO« während 4 (Standen auf dem Wasser- 
ade und nachherigem Stehenlassen während 187« Stunden nur 12 o/o Ester erhielt, 
muß jedenfalls auf eine primäre Anhydridbildung zurückgeführt werden. 

6) V. Meyer, Berl. Ber. 28, 1259, 3197, 3200 (1895); 29, 838 (1896). 

7) V. Meyer u. J. J. Südborough, Berl. Ber. 27, 1580 (1894). 

8) V. Meyer, BerL Ber. 28, 1259 (1895). 

9) V. Meyer u. J. J. Südborough, Berl. Ber. 27, 1580, 3147 (1894). 

10) V. Meyer u. J. J. Südborough, BerL Ber. 27, 3149 (1894); V. Meyer, 
BerL Ber. 28, 1259, 3197 (1895). 

11) V. Meyer, BerL Ber. 28, 182 (1895). 

12) H. Kretzer, BerL Ber. 30, 1946 (1Ö97). 

13) C. Graebe u. S. GouREvrrz, BerL Ber. 38, 2025 (1900). Daß Tetrachlor- 
anthranilsäure nach den Untersuchungen von V. Meyer [BerL Ber. 28, 1254 (1895)] 
in der Wärme 22 o/q Ester liefert, muß jedenfaUs durch einen Unterschied in den 
speziell chemischen Einflüssen erklart werden. 
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Von diesen Säuren geben 1—6 bei gewöhnlicher Temperatur 
keinen Ester; auch Säure 9 wird nicht verestert. Aus den Säuren 
1, 2, 6 und 8 entsteht bei einwöchentlichem Stehen mit salzsäure- 
haltigem Methylalkohol bei 0® keine Spur von Ester und die Säuren 
1, 2, 6 und 7 können sogar mit sdzsäurehaltigem Methylalkohol 
während 5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt werden, ohne sich zu 
verestem. 

Die mitgeteilten Tatsachen zeigen, daß der Eintritt der Nitrogruppe 
oder von Chlor-, Brom- und Jodatomen in Orthosteilung zur Karboxyl- 
gruppe eine solche Verzögerung der Esterifizierung zur Folge hat, 
daß sie bei Besetzung beider Orthostellen nicht mehr nachzu- 
weisen ist. 

Nicht alle Substituenten zeigen eine solche durchgreifende Wirkung ; 
die Alkyle wirken z. B. viel weniger stark. Orthoalkylierte Karbon- 
säuren liefern zwar, in salzsäurehaltigem Alkohol bei 0® stehen ge- 
lassen, oder bei Anwendung des E. FiscHERschen Verfahrens, keinen 
oder sehr wenig Ester, größere Mengen jedoch, bei lange fort- 
gesetztem Einleiten von HCl in die alkoholischen Lösungen der 
Säuren bei 0^ (in 1 Woche z. B. 26 VoO. in 2 Wochen 46 Vo)^)» 
und, längere Zeit (3 Stunden) in kochender methylalkoholischer Lösung 
einem Salzsäurestrom ausgesetzt, werden sie zur Hauptsache esteri- 
fiziert. Ein solches Verhalten zeigt z. B. die Mesitylenkarbonsäure 
(2, 4, 6-Trimethylbenzo€säure) , die sich übrigens etwas ver- 
schieden verhalten kann, da sie unter gewissen Umständen, auch 
bei 0^ in kürzerer Zeit etwas Ester liefert. 

Die Durolkarbonsäure (I) und die Pentamethylbenzoesäure (II) 



H,C 
H3C 



COOH COOH COOH 

^^CHa H^C^^CHj H.C^'^CH 



CH3 H,C 



CH, H.C 



8 

H 



H CH3 CH)| 

I. IL IIL 

sind ebenfalls, wenn auch außerordentlich schwer, esterifizierbar *). 
So gibt z. B. Pentamethylkarbonsäure ^) nach der Methode von 
E. Fischer nur 0,3 % Ester, aber beim Einleiten eines HCl-Stromes 
in die kochende holzgeistige Lösung 70 7o- Die Durolkarbonsäure*), 
von Claus als leicht esterifizierbar beschrieben, erzeugt, wie Ver- 
suche von V. Meyer gezeigt haben, nach der Methode von E. 
Fischer weniger als 1% Ester, aber beim Einleiten von HCl-Gas 
in die kochende methylalkoholische Lösung etwa 60 %. Auch die 
Isodurolkarbonsäure *) III gibt nach der Methode von E. Fischer 
nur Spuren von Ester. Daß bei allen diesen methylierten Karbon- 
säuren die Orthosteilung zweier Methylgruppen eine Hauptrolle spielt. 



1) V. Meter, Berl. Ber. 27, 511 (1894); V. Meybb u. J. J. Sudboroüqh, 
Beri. Ber. 27, 1580 (1894); V. Meyer, Berl. Ber. 28, 1255, 2774, 3197 (1895). 

2) V. Meyer, Berl. Ber. 28, 2775 (1895); O. Jakobsen, Berl. Ber. 22, 1221, 
1223 (1889). 

3) V. Meyer, Berl. Ber. 29, 833 (189t5); V. Meyer u. W. Molz, Berl. Ber. 
80, 1280 (1898). 
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ergibt sich aus dem Verhalten der Frehnitolkarbolsäure (v-DoroI- 
karbonsäure) : 

COOH 



H3C' 
H,C 



CH. 



CH. 



die sich nach der Methode von £. Fischer quantitativ verestem läfit^). 
Die Wirkung orthoständiger Hydroxylgruppen ist der von Alkyl- 
resten vergleichbar. Folgende Zahlen geben Aufschluß über die bei 
verschiedenen Temperaturen gebildeten Mengen von o-Oxykarbonsäore- 
estern *) : 



Säur« 


0« 


20« 


40» 


66» 


o-Ozybencoes&ure 
^-Oxy-a-Naphtoeeäure 


9-107, 
0'/. 


33—34% 
37. 


81-82 •/« 
26% 


98% 
63^% 



Wie die a-Oxy-ß-Naphtoesäure verhalten sich auch andere Oxy- 
karbonsäuren ^, deren beide Orthostellen besetzt sind, so z. B. die 
Thymotinsäure und die o-Phenylsalicylsäure. Während für diese Säuren 
in der Kälte keine Esterbildung nachzuweisen ist, werden sie bei 
Wasserbadtemperatur nach 5 Stunden bis zu folgendem Prozentsatz 
verestert: 

Thymotinsäure gibt 23,3 % Ester, 

O-Phenylsalicylsäure gibt 76,5% tj 1 
Die Mesitylenkarbonsäure gibt unter denselben 

Bedingungen 64,5 7o » • 

Das Hydroxyl schließt sich somit in seinem Verhalten vollkommen 
der Methylgruppe an. Es sei aber noch hervorgehoben, daß 
einige o-Oxykarbonsäuren eine Ausnahme machen, indem sie auch in 
der Kälte vollkommen esterifiziert werden, sich also wie Benzoesäure 
verhalten. Ein solches Verhalten zeigt z. B. die ß, ß-Oxynaphto6säure *), 
die bekanntlich auch durch ihre gelbe Farbe eine, eigentümliche Aus- 
nahmestellung unter den o-Oxykarbonsäuren einnimmt. Hieraus ist 
zu schließen, daß bei den Oxykarbonsäuren neben der Stellung der 
Hydroxylgruppe noch andere Faktoren den Esterifizierungsverlauf be- 
einflussen können. 

Bemerkenswert ist noch die Erscheinung, daß auch die a-Kohlen- 
stoflfatome kondensierter Ringsysteme als reaktionserschwerende 
Substituenten wirken. So bilden z. B. ß-Chlor-a-Naphtoesäure ^ 
(I), 10-Anthracenkarbonsäure (II) und 9-Chlor-lO-Anthracenkarbon- 



1) V. Meyer u. W. Molz, Berl. Ber. 30, 1277 (1897). 

2) V. Meyer u. J. J. Südborough, Berl. ßer. 27, 1581 (1894); V. Meyeb, 
BerL Ber. 28, 182, 1254 (1895). 

3) V. Meyer u. J. J. Südborough, Berl. Ber. 27, 1580 (1894); V. Meyer 
Berl. Ber. 28, 1257, 1259 (1895). 

4) V. Meyer, Berl. Ber. 28, 182, 1257 (1895). 

5) V. Meyer, Berl. Ber. 28, 182, 12ö2 (1895). 
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säure ^) (III) keinen Ester, während ß-Chlor-ß-Naphtoesäure und ß-Oxy- 
ß-Naphtoäsäure bis zu 90% verestert werden. 

COOK COOK COOK 






II 

Noch schärfer tritt das abnorme Verhalten der 10-Anthracen- 
karbonsäure hervor, wenn man berücksichtigt, daß die isomere Säure : 
C6H4(C2H4)C6H8-COOH, glatt Aethylester gibt«). 

Dikarbonsäuren. Um ein Bild vom Verhalten der Dikarbon- 
säuren zu erhalten, müssen wir zunächst Säuren betrachten, welche 
die beiden Karboxylgruppen nicht in Orthosteilung enthalten, denn 
durch die Orthosteilung zweier Karboxylgruppen treten gewisse 
Störungen der sonst allgemein gültigen Regeln ein, anscheinend 
infolge gewisser Wechselbeziehungen zwischen diesen Karboxyl- 
gruppen. 

Daß unter normalen Verhältnissen die Karboxylgruppen von 
Dikarbonsäuren durch Substituenten in gleicher Weise beeinflußt 
werden, wie diejenigen von Monokarbonsäuren, ergibt sich aus dem 
Verhalten der im folgenden zusammengestellten Dikarbonsäuren, die 
nach dem Verfahren von E. Fischer keinen Ester geben ') : 

Tetrabromterephtalsäure, Tetrabromisophtalsäure, 

Tetrachlorterephtalsäure, Tetrachlorisophtalsäure, 

Tetrajodterephtalsäure, Tetrajodisophtalsäure. 

Es sei noch bemerkt, daß die Unfähigkeit perhalogenisierter 
Säuren, Ester zu bilden, zu ihrer Reinigung dienen kann, weil nur 
die niedriger halogenisierten Säuren zur teilweisen Esterbildung be- 
fähigt sind. Dieses Verhalten zeigt ferner, daß auch bei Dikarbon- 
säuren die Esterifizierung nur infolge der hemmenden Wirkung der 
beiden Orthosubstituenten vollständig ausbleibt. Dikarbonsäuren, die 
keine orthodisubstituierte Karboxylgruppe enthalten, sind der Esteri- 
fizierung zugänglich, und zwar wird dasjenige Karboxyl schneller ver- 
estert, welches keinen Substituenten in Orthosteilung hat, wie sich 
an den von R. Wegscheider untersuchten substituierten Terephtal- 
säuren zeigen läßt. 

Bei der Veresterung von Nitroterephtalsäure *) bildet sich zunächst 
ein Monoester, wobei der Alkylrest in die zur Nitrogruppe metaständige 
Karboxylgruppe eintritt. Ein gleiches Verhalten zeigen Brom- und 
Oxyterephtalsäure ^), sowohl bei der direkten (ohne Mineralsäuren) als 
auch bei der indirekten Esterifizierung (Zusatz einer starken Mineral- 
säure zum Säure- Alkoholgemisch). 

Nachdem das Vorhergehende gezeigt hat, daß bei der Esterifizierung 
von Dikarbonsäuren dieselben sterischen Hinderungen zu beobachten 
sind, wie bei der von Monokarbonsäuren, so können wir nun auch 



1) G. Behla, Berl. Ber. 20, 703 (1887). 

2) E. BöENSTBiK, Berl. Ber. 16, 2610 (1883). 

3) V. Meyeb, Berl, Ber. 28, 3197 (1895); E. Büpp, BerL Ber. 29, 1625 (1896). 

4) M. 21, 621 (1900); M. 23, 405 (1902). 

5) M. Wegscheider u. Bittner, M. 21, 638 (1900). 
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zur Betrachtung der o-Dikarbonsäuren übergehen. Ein einfaches Bei- 
spiel dieser Gruppe ist die 3-Nitrophtalsäure : 

/^COOH 

. .COOK' 

NO2 

die bei der Veresterung, wie v. Miller^) feststellte, in der 
Hauptsache sauren, untergeordnet neutralen Ester gibt. Nach den 
Untersuchungen von R. Wegscheider und A. Liptschitz *) bilden sich 
bei der Esterifizierung mit Alkohol und Salzsäure etwa 70 % ß-Ester- 
säure, in der die zur Nitrogruppe metaständige Karboxylgruppe ver- 
estert ist, und daneben etwa 3% neutraler Ester*). Eine noch ein- 
gehendere Untersuchung der Esterifizierung der 3-Nitrophtalsäure 
verdanken wir W. Marckwald und M. Kenzie*). Diese fanden, 
daß bei der Esterifizierung mit Amylalkohol nach der E. Fischer- 
SpEiERschen Methode (3 Teile Alkohol, 1 Teil Säure und 0,3 Teile 
konzentrierte Schwefelsäure werden 7 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt) neben dem sauren ß- auch etwas a-Ester gebildet wird. 

Von R. Wegscheider ist auch die Hemipinsäure auf ihre Esten- 
fizierbarkeit untersucht worden. Sie bildet in erster Linie ß-Ester- 
säure, welche bei längerer Einwirkung in neutralen Ester übergeht: 

OCHs OCHg OCHs 

^"^OCHs /"^OCHs ^"^OCHs 



COOK 



COOH 



COOK 



COOH COOK COOK 

Die isomere a-Estersäure entsteht durch Alkylierung des sauren 
Kaliumsalzes oder durch Verseifen des neutralen Esters. Als wichtige 
Tatsache sei noch beigefügt, daß die zuerst esterifizierte Karboxyl- 
gruppe die mit geringerer Affinitätskonstante ist. 

Die mitgeteilten Beobachtungen zeigen, daß stets diejenige 
Karboxylgruppe verestert wird, die eine Orthostelle frei hat, und daß 
eine Karboxyalkylgruppe auf die Veresterung einer zu ihr ortho- 
ständigen Karboxylgruppe einen verzögernden Einfluß ausübt, der 
aber viel schwächer als derjenige der Halogenatome und der Nitro- 
gruppe ist. Die Wirkung der Karboxalkylgruppe darf deshalb der- 
jenigen der Nitrogruppe nicht gleichgestellt werden, wie es V. Meter, 
unter der Annahme, die Gruppen wirken proportional ihrem Gewicht, 
getan hat. Die Karboxalkylgruppe schließt sich in ihrer Wirkung 
vielmehr den Kohlenstoffradikalen an, so daß sie wahrscheinlich in 
der Hauptsache nur durch das direkt an den Kern gebundene 
Kohlenstoffatom wirkt. Noch schwächer als alkylierte Karbonsäure- 



1) Ann. 208, 234, 243 (1881). 

2) M. 21, 787 (1900). 

3) Durch direkte Esterifizierung im Rohr entsteht nicht ß-, sondern a-Ester; 
dieses verhalten ist nach Wbobcheedeb darauf zurückzuführen, dafi sich unter den 
betreffenden Bedingungen intermediär Anhydrid bildet. 

4) Berl. Ber. 34, 486 (1901). 
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gmppen wirken freie Karboxyle, wie sich aus dem Verhalten einer 
Reihe von Phtalsäuren ergibt. Bei der Esterifizierung von 3, 6-Dichlor- 
phtals&ure fand C. Grabe i), daß durch zwölfstündiges Stehen mit 
gesättigter alkoholischer Salzsäure, bei 0®, quantitativ saurer Ester 
entsteht, der auch bei längerem Stehen nicht in den Neutralester über- 
geht Erwärmt man mit Alkohol, unter Einleiten von Salzsäuregas, 
bis zum Kochen, so geht ein kleiner Teil in neutralen Ester über; 
bei fünfzehnfacher Menge Alkohol und siebenstündigem Erhitzen waren 
16 7o Diester gebildet. 

Ebenso liefert die Tetrachlorphtalsäure ^), wie C. GrIbe und auch 
y. Meter beobachtet haben, sauren und daneben geringe Mengen 
neutralen Ester. 

Tetrabrom- und Tetrajodphtalsäure zeigen ein ähnliches Verhalten^ 
wie sich aus folgenden Daten*) ergibt: 

Tetrabromphtalsäure 0,4 % normalen Ester 
97 % sauren „ 

Tetrajodphtalsäure 0,25% normalen „ 

81,9 % sauren „ 
18,1 % unverändert, 

3, 6-Dinitrophalsäure läßt sich, wie W. Will *) mitgeteilt hat, nicht 
esterifizieren, dagegen gibt die 4, 6-Dinitrophtalsäure ^) einen Monoester : 



NO2 NO2 



COOK /\ 

COOH NO,^^ 



COOK 
COOH* 



NO, 
gibt keinen Ester. gibt einen Monoester. 

Mit Ausnahme der 3, G-Dinitrophtalsäure, die keinen sauren Ester 
bildet, wahrscheinlich weil infolge der großen Wirkung der Nitrogruppe 
die orthoständige Karboxylgruppe genügt, um die Esterifizierung zu 
verhindern, wird in allen Orthophtalsäuren eines der Karboxyle leicht 
esterifiziert Aus diesem Verhalten folgt, daß die Karboxylgruppe 
von allen bis jetzt untersuchten Substituenten auf die Esterifizierung 
einer orthoständigen Karboxylgruppe den geringsten Einfluß ausübt, 
während, wie aus den früheren und den zuletzt besprochenen 
Beispielen hervorgeht, die Karboxalkylgruppe eine viel stärkere 
Wirkung zeigt als das freie Karboxyl. 

Polykarbonsäuren. Zwei orthoständige Karboxyle können, 
wie sich aus dem Verhalten der Polykarbonsäuren ableiten läßt, die 
Esterifizierung einer mittelständigen Karboxylgruppe in der Regel 
nicht vollständig verhindern. Im folgenden stellen wir die gewonnenen 
experimentellen Ergebnisse zusammen. 



1) Berl. Ber. 88, 2019 (1900). 

2) C. GäIbe, Ano. 288, 327 (1887); V. Meyer, Berl. Ber. 28, 182 (1895). 

3) E. Bupp, BerL Ber. 2», 1625 (1896). 

4) Berl. Ber. 27, 3146 (1894); Berl. Ber. 28, 370 (1895). 

5) F. Beilstein u. A. Kurbatow, Ann. 202, 227 (1880); W. Will, BerL 
28, 370 (1895). 
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Von den Trikarbonsäuren gibt die Trimesinsäure ^) (1, 3, 5) in 
normaler Weise einen Neutralester, die Hemimellithsäure (1, 2, 3), 
nach C. Grabe und M. Leonhardt*), unter den gewöhnlichen Be- 
dingungen einen Diester und in der Kochhitze, wie V, Meyer 8) ge- 
zeigt hat, geringe Mengen Neutralester. Von der Trimellithsäure 
ist nach V. Meyer *) zu erwarten, daß sie einen Triester geben wird. 

Bei der Esterifizierung von Tetrakarbonsäuren ist folgendes fest- 
gestellt worden, 

Pyrromellithsäure ^ gibt schon in der Kälte 90 7o des neutralen 
Tetramethylesters, während die isomere Prehnitsäure*) nur zweifach 
esterifiziert wird; in der Hitze entsteht aber auch bei der Prehnit- 
säure neutraler Ester. 

COOK 

ROOC^'^COOR /^COOH 



ROOC 



V .COOK V ^ 



.COOK 

COOK 
Pyromellithsäureester Prehnitsäurediester. 



Die Mellophansäure ^ ist noch nicht untersucht, aber es ist zu 
erwarten, daß sie in der Kälte einen Triester geben wird. 

Die Dinitropyromellithsäure ^) wird nur außerordentlich schwer 
esterifiziert; neutraler Ester bildet sich erst bei zweitägigem Erhitzen mit 
Alkohol und einem Tropfen konzentrierte Schwefelsäure und nur in sehr 
geringer Menge, was mit dem Verhalten der anderen Polykarbon- 
säuren übereinstimmt. Die höchst karboxylierte Verbindung der 
Benzolreihe, die Mellithsäure : 



COOK 
HOOC 



HOOC^^COOH 



COOH 

ist schon von F. Wöhler und H. Schwarz ^ untersucht worden, 
die feststellten, daß sie mit Alkohol und Salzsäure nicht verestert 
wird. Diese Angabe wurde von V. Meyer und J. van Loon«) 
bestätigt, welche nach zweistündigem Stehen der Säure in salz- 
säurehaltigem Alkohol, bei gewöhnlicher Temperatur, keinen Ester 
isolieren konnten. Dies ist insofern anormal, als das Verhalten der 
anderen Polykarbonsäuren bei der Esterifizierung in der Kälte, die 
Bildung eines sauren Esters erwarten ließe. 



1) R. FrmQ u. E. Ftjrtenbach, Ann. 147, 309 (1868); V. Meyee u. J. J. 
SUDBOBOUQH, Bcfl. Ber. 27, 1590 (1894) ; 2», 840, Anm. (1896). 

2) Ann. 290, 217 (1896j; V. Meyer u. J. J. Sudboroüqh, BerL Ber. 27, 1590 
(1894); 29, 840, Anm. (1896). 

3) Berl. Ber. 29, 1401 (1896). 

4) Berl. Ber. 27, 1590 (1894). 

5) Berl. Ber. 27, 1589 (1894); 29, 840, Anm. (1896). 

6) J. ü. Nef., Ann. 287, 22 (1887). 

7) Ann. 06, 49. 

8) Berl. Ber. 27, 1589 (1894); 28, 1270 (1895); 29, 840, Amn. (1896). 
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Die zusammenfassende Betrachtung der Esterifizierungserscheinun- 
gen der Polykarbonsäuren führt somit zu dem, schon aus dem Ver- 
halten der Dikarbonsäuren abgeleiteten Schluß, daß eine Earboxylgruppe 
als Orthosubstituent in der Regel eine nur unwesentliche sterische Hinde- 
rung ausübt, daß aber veresterte Karboxylgruppen im großen und ganzen 
die gleiche Wirkung haben wie Alkylgruppen. Streng anwendbar ist 
diese Regel nicht; aber es ist nicht ausgeschlossen, daß eine weitere 
Bearbeitung des Gebietes sie noch schärfer zum Ausdruck bringen wird. 



c) Theoretische Gesichtspunkte über den Einfluß der 
Substituenten auf den Esterifizierungsprozeß. 

1. Ueber den üntenehied in der Wlrknnir Ton Ortho-, Meta- und 
Parasubfitltaenten. 

Nicht nur Ortho-, sondern auch Meta- und Parasubstituenten üben 
einen Einfluß auf die Geschwindigkeitskonstante der Esterifizierung 
aus und man hat auch ihre Wirkung auf sterische Ursachen zurück- 
zuführen gesucht. 

Aus folgenden Zahlen, welche die Bildung verschiedener Ester- 
mengen angeben: 



Säuren 


bei 


m 


P 


Toluylsäure 

Brombenzoesäure 

Nitrobenzoesaure 


26 7a 

30,5 

8,3 


59»/„ 

69,6 

69,9 


41,8"/. 



hat man z. B. geschlossen, daß sich ein von der Ortho- zur Para- zur 
MetaStellung abfallender sterischer Einfluß geltend mache. Ich glaube, 
daß man damit zu weit gegangen ist, und daß der in den obigen 
Zahlen ausgedrückte Einfluß der Meta- und Parasubstituenten in der 
Hauptsache auf eine in der chemischen Natur der Substituenten 
liegende Wirkung zurückzuführen ist. Diese Ansicht läßt sich in 
folgender Weise begründen. In allen Fällen, wo die Verzögerung 
der Esterifizierung in der Hauptsache auf sterischen Ursachen beruht 
(Orthosubstitution), kann man nachweisen, daß gewisse andere Reak- 
tionen ebenfalls eine Verzögerung erfahren. Dies gilt z. B. von der 
Verseifung der Ester, die wir im nächsten Kapitel ausführlich be- 
sprechen. Wird die Geschwindigkeit der Esterbildung durch sterische 
Einflüsse herabgesetzt, so erfolgt auch die Verseifung der gebildeten 
Ester langsamer, so z. B. beim Orthobrombenzoäsäureester ; ist da- 
gegen die Wirkung des Substituenten in der Hauptsache auf seine 
chemische Natur zurückzuführen, so macht sie sich bei der Verseifung 
nicht in gleicher Weise geltend, sondern ruft eine Beschleunigung hervor. 
Das trifft tatsächlich bei den Meta- und Parabrombenzoösäuren zu. 
Untersuchungen von V. Meyer und Kellas haben gezeigt, daß die 
Verseifungsgeschwindigkeit der m- und p-Brombenzo6säureester größer 
ist als die des Benzoäsäureesters. Ferner hat R. Wegscheider mit 
seinen Schülern ^) gefunden, daß bei der Esterifizierung von 4-Nitro- und 
4-Oxyphtalsäure das eine Karboxyl langsamer esterifiziert wird als das 



1) E. Weqsgheider u. A. Lipsghitz, M. 21, 801 (1900); R. Wegscheider u. 
R. Piesen, M. 28, 357, 393 (1902). 
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andere; es entstehen saure Ester, in denen das mit a bezeichnete 
Karboxyl verestert ist: 

yCOOR(a) /COOR(a)i) 

CgHs^COOHO)) und CeHs^COOHO» . 

Wäre die Ursache der Reaktionsverzögerung bei Karboxyl b eine 
rein sterische, so müßte nun aus den neutralen Estern: 

/COOR (a) /COOR (a) 

CeHs^COOR (b) und CßEs^-COOR (b), 

\no2 \oh 

die Estergruppen a schneller verseift werden als die Esterpruppen b, 
wie es z. B. beim Kampfersäureester, beim Hemipinsäureester u. s. w. 
der Fall ist. Es müßten somit durch Verseifung folgende Estersäuren 
entstehen : 

/COOH(a) /COOH(a) 

CeHsf-COOR (b) und CßHs^COOR (b). 
\N02 \0H 

Dies ist jedoch nicht der Fall, sondern bei der Verseifung bilden 
sich dieselben Estersäuren, die auch aus Säure und Alkohol entstehen, 
d. h. die Substituenten OH und NOj, die zu den Karboxylgruppen in 
Meta- und Parastellung stehen, üben bei der Esterifizierung eine 
verzögernde, bei der Verseifung aber eine beschleunigende Wirkung 
aus. Damit ist bewiesen, daß in diesen Fällen die Verzögerung der 
Esterifizierungsgeschwindigkeit in der Hauptsache auf die chemische 
Wirkung der Substituenten zurückzuführen ist. Da aber naturgemäß 
auch Orthosubstituenten den ihrer chemischen Natur entsprechenden 
Einfluß auf die Reaktionen ausüben, so muß bei der Betrachtung 
sterischer Hinderungen stets berücksichtigt werden, daß sich die Wirkung 
der Orthosubstituenten aus zwei verschiedenen Faktoren zusammen- 
setzt, die in gleicher oder in entgegengesetzter Richtung sich be- 
tätigen können. 

2. üeber die für sterlsehe Hlnderangen durch Orthosnbstitaeiiteii maß- 
gebenden Faktoren. 

Nach den im vorigen Abschnitt abgeleiteten Gesichtspunkten ist 
einer der Faktoren, der die Verzögerung der Esterbildung durch 
Orthosubstituenten beherrscht, wahrscheinlich sterischer Art und ver- 
schieden von den Faktoren, welche die Wirkung der Meta- und Para- 
substituenten bestimmt. Es darf deshalb erwartet werden, daß dieser 
Faktor in der Hauptsache von denjenigen Eigenschaften der Ortho- 
substituenten abhängig sein wird, welche für die räumlichen Be- 
ziehungen der sich beeinflussenden Gruppen von Bedeutung sind. 
Hierzu gehören z. B. die Entfernung der Gruppen voneinander, die 
räumliche Größe der Substituenten u. s. w. 

In Bezug auf die Entfernung der Gruppen ist zu erwarten, daß 
die Wirkung der Orthosubstituenten sich vermindern wird, wenn die 
Karboxylgruppe aus der direkten Bindung mit dem Benzolkern in 



1) a und b deuten die verschiedenen SteUungen der Carboxyignippen in Bezug 
auf OH und NO, an. 
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eine vom Benzolkern entferntere Stellung verschoben wird. Dies ist 
in der Tat der Fall, wie aus folgenden Daten überzeugend her- 
vorgeht*): 

CH, 
Meßitylameißensaure: CH,/ ScOOH, 



gibt keinen Ester 



Cfls 



Mesitylessigsaure : 



Mesitylgly oxy Isäure : 



Trimethyl-/J-benzoyl- 
propionsfiure : 



Tribrombenzoesäure : 



CH,/ y>CH,- COOH, gibt 96 o/o Ester 
CH, 



^ CH. 

CH3<;^ Vjo-oooh, 

CH3 



gibt über 90 <Vb Ester 



CH3 



CH,/ ScO- CH, • CH, • COOH, gibt 88,5-89,0 ^ 
N ^H^ Ester 



Br 
Et/ NcOOH, 

Br 



TribromphenyleBsigsäure : Br/ y>CH, • COOH, 



gibt keLaen Ester 



gibt 983 ^/o Ester 



Thbrom-m-amidophenyl- 
Propionsäure : 



Br 



Br<( ^^ j> CH, • CH, • COOH, gibt 88,5-89,2 0/0 Ester. 
NH^Br 



Es unterliegt hiernach keinem Zweifel, daß die durch Ortho- 
stellung verursachte räumliche Nähe der Substituenten für die Ver- 
minderung der Esterifizierungsgeschwindigkeit ausschlaggebend ist. 

Ob die Wirkung der Orthosubstituenten mehr durch ihren 
chemischen Charakter (positiv oder negativ) oder mehr durch ihre 
Raumerfüllung beeinflußt wird, hat V. Meyer durch Untersuchung 
von o-substituierten Fluorbenzoesäuren zu entscheiden gesucht. Das 
Fluor ist einerseits stark negativ, hat aber andererseits ein kleines 
Atomgewicht; es wird sich deshalb, wenn die Negativität als Haupt- 
moment für die Wirkung in Betracht kommt, in seinem Einfluß auf 
die Esterifizierung, der Nitrogruppe, dem Chlor, Brom und Jod an 
die Seite stellen; ist aber das Atomgewicht von ausschlaggebender 
Bedeutung, so wird es in seiner Wirkung etwa dem Metiiyl ent- 
sprechen, weil sein Atomgewicht dem Gruppengewicht des Methyls nahe- 
kommt, üeber das Verhalten der Fluorbenzoesäuren stellten nun J. van 
LooN u. V. Meyer') folgendes fest. Ortho-fluor-o-nitrobenzo6säure, 
während 12 Stunden mit Salzsäure und Methylalkohol bei 0® behandelt, 



1) V. MeYee, BerL Ber. 27, 1580 (1894); 28, 1259, 1267 (1895). 

2) BerL Ber. 29, 839 (1896). 
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gab etwa 2 Vo Ester, während bekanntlich Benzoesäure unter diesen 
Bedingungen 97 7o gibt. Wurde jedoch unter Bedingungen esteri- 
fiziert, unter welchen o-disubstituierte Benzoesäuren, in denen die 
Orthosubstituenten Chlor, Brom, Jod und die Nitrogruppe sind, gar 
keinen Ester geben, so wurden 67 % Ester erhalten, also ganz ent- 
sprechend den o-methylierten Säuren. Damit ist bewiesen, daß der Ein- 
fluß der Orthosubstituenten in der Hauptsache durch die Raumerfüllung 
und sicher nur untergeordnet durch ihre chemische Natur beherrscht 
wird. Als Maß der Raumerfüllung darf man jedoch nicht die relative 
Raumerfüllung der Substituenten im Sinne der Koppschen Forschungen 
verwenden, denn die Wirkung der Radikale ist nicht dieser, sondern 
in der Hauptsache den Atomgewichten der direkt mit dem Benzolkern 
verbundenen Elemente proportional. Hiernach ist zu erwarten, daß sich 
in Bezug auf die W^irkung der verschiedenen Elemente folgende 
Reihenfolge ergeben wird : H, C, N, 0, Fl, Cl, Br, J, was im großen und 
ganzen zutrifl't. Der Stickstofl" steht in dieser Anordnung zwischen 
Kohlenstofl" und Sauerstofl*, welche Stellung der großen Wirkung der 
Nitrogruppe nicht entspricht. Das anormale Verhalten der Nitrogruppe 
ist aber wahrscheinlich auf die Addition sterischer und chemischer 
Einflüsse zurückzuführen, denn diese Gruppe wirkt, wie aus den Ver- 
suchen von H. Goldschmidt hervorgeht, immer, z. B. auch in Meta- 
stellung, stark verzögernd auf die Esterbildung. V. Meyer ^) und 
J. Van Loon haben den großen Einfluß der Nitrogruppe durch die 
Annahme, die Nitrogruppe wirke mit ihrem ganzen Molekulargewicht, 
zu erklären gesucht, welche Hilfshypothese mir aber unnötig er- 
scheint. 

Wie auG der Tabelle von V. Meyer und Kellas hervorgeht, gilt 
übrigens auch für die Monosubstitutionsprodukte obige Reihenfolge 
nicht durchwegs, indem Methyl- und Hydroxylgruppen in bestimmten 
Fällen größere Wirkungen zeigen, als ihnen nach dem Atomgewicht 
von C und zukommen. Es scheint daraus hervorzugehen, daß 
spezifisch chemische Einflüsse, wie sie uns z. B. in der Wirkung 
der m- und p-Substituenten entgegentreten, bei den Monoorthosub- 
stitutionsprodukten stärker zum Ausdruck kommen als bei den 
diorthosubstituierten Säuren, in denen der chemische Einfluß, dem 
sterischen gegenüber, stärker zurücktritt. 

Daß für die Wirkung komplexer Radikale in der Hauptsache nur 
das in direkter Bindung zum Orthokohlenstoifatom stehende Atom 
von Bedeutung ist, ergibt sich auch daraus, daß sämtliche Alkyl- 
radikale, unabhängig von der Anzahl der Kohlenstoffatome, etwa den 
gleichen Einfluß auf die Esterifizierung ausüben 2). 

Damit stimmt auch überein, daß die Karboxylgruppe und die 
Karboxalkylgruppen sich in ihren Wirkungen den Alkylresten an- 
schließen. Daß die Karboxylgruppe noch etwas schwächer wirkt als 
Methyl, beruht wahrscheinlich auf einem reaktiven Einfluß der- 
selben und bietet keinen Grund zur Aufstellung von Hilfshypo- 
thesen, wie dies V. Meyer, zur Erklärung des Verhaltens der 



1) Berl. Ber. 29, 845 (1896). 

2) V. Meyeb u. H. Ebb, Berl. Ber. 28, 2789, Anna. 2 (18Ö5); J. Van Loon 
u. V. Meyeb, Berl. Ber. 29, 845 (1896). 
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Orthophtalsäuren, durch Annahme von Anhydridbildung ^) oder einer 
symmetrischen Konstitutionsformel *) : 

X^OH 
/C^OH 

Y ^ 
getan hat. 

Daß auch Ketogruppen nur eine geringe sterische Hinderung 
ausüben, hat C. GrXbe ») an der Dichlor-o-benzoylbenzoösäure und der 
Tetrachlor-o-benzoylbenzoesäure gezeigt. Das Verhalten dieser beiden, 
schon in der Kälte esterifizierbaren Säuren beweist, daß das am 
aromatischen Kern gebundene Kohlenstoflfatom der Benzoylgruppe 
für die sterische Wirkung allein von Bedeutung ist und daß sein 
Einfluß, wie bei der Karboxylgruppe, noch durch reaktive Einflüsse 
der Benzoylgruppe abgeschwächt ist*). 

3. üeber den Meehanlsmus des BeaktionsTerlaiifes bei der Esterifizierung. 

Die in den vorhergehenden Abschnitten besprochenen Erscheinun- 
gen, die den Esterifizierungsprozeß kennzeichnen, sind geeignet, 
die Frage zu beantworten, in welcher Weise die Bildung von Ester 
aus Alkohol und Säure erfolgt. Die Esterifizierung wird bekanntlich 
schematisch durch folgende Gleichung ausgedrückt: 

R.COOH + HORi = R.COORi + H^O, 

welche für die Art und die Phasen des Reaktionsverlaufes verschiedene 
Variationen zuläßt. Wir wollen im folgenden festzustellen versuchen, 
welche der möglichen Auffassungen sowohl die chemischen als auch 
die stereochemischen Erscheinungen des Esterifizierungsprozesses am 
besten zu erklären vermag. 

a) Der Esterifizierungsprozeß wird als lonenreaktion aufgefaßt, 
wobei die Annahme gemacht wird, daß nicht die Säure selbst, sondern 
die Ionen der Säure, RCOO" und H*, sich aktiv am Umsatz mit dem 
Alkohol beteiligen, etwa nach folgender Gleichung: 

R.COO" + H* + HORi = R.COORi + H,0. 

Nun ist aber zu erwarten, daß die Reaktion, wenn sie dieser Formu- 
lierung entspricht, um so schneller und um so leichter erfolgen wird, 
je größer die lonenkonzentration der Säure, d. h. je größer ihre 
Affinitätskonstante ist. Dieser Erwartung entspricht aber das tatsächliche 
Verhalten in keiner W^eise, wie schon daraus hervorgeht, daß die 
starken Sulfon säuren nur schwer und in geringem Betrage, die 
schwachen Karbonsäuren aber viel leichter und in ziemlich hohem 
Grade verestert werden. 

Ferner haben wir im vorhergehenden schon festjgestellt, daß 
bei den Karbonsäuren keine Beziehung zwischen Affinitätskonstante 

1) J. Van Looisr u. V. Meyer, Berl. Ber. 2», «9, Anm. 4 (1896); vergl. auch 
B. Weqscheidbr, M. 21, 787 (1900). 

2) Berl. Ber. 28, 182 (1895). 

3) BerL Ber. 8S, 2027 (1900). 

4) Zur Erklärung dieser Tateache nahm C. GrXbe, in Analogie mit V. Meyer, 
zwischen der Karboxyi- und Karbonylgrappe eine anhvdrisch-laktonartige Bindang an. 
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und Esterifizierungsgeschwindigkeit besteht, und daß der Eintritt von 
Substituenten die Affinitätsgröße um das Vielfache vergrößern kann 
(Trichloressigsäure), während die Esterifizierungsgeschwindigkeit eine 
bedeutende Abnahme erleidet. Gegen die Auffassung der Esteri- 
fizierung als lonenreaktion spricht ferner, daß die Begleiterscheinungen 
des Veresterungsprozesses (sterische Hinderungen u. s. w.), bei ge- 
wissen anderen Reaktionen, die sicher lonenreaktionen sind und denen 
die Esterifizierunfe dann an die Seite zu stellen wäre, so z. B. bei 
der folgenden Reaktion: 

R-COO" -(- Ag^ -h JRi = AgJ + R.COÜRi, 

nicht eintreten. 

Der Umsatz von Silbersalzen mit Halogenalkylen müßte durch 
Orthosubstituenten in gleicher Weise beeinflußt werden, wie die Ver- 
esterung, was aber nicht der Fall ist; o-dinitrobenzoösaures Silber 
und Jodmethyl setzen sich z. B. in ebenso normaler Weise um, wie 
benzoesaures Silber und Jodmethyl. 

Ferner müßten die beiden Veresterungsarten zu denselben Ver- 
bindungen führen, was nicht der FaU ist; denn bei der Alkylierung 
der sauren Silbersalze folgender Dikarbonsäuren wird stets das 
Karboxyl mit der größeren Affinitätskonstante (a) verestert, während 
bei der Veresterung mit Alkohol und Mineralsäuren das Alkyl zuerst 
an das weniger von Substituenten beeinflußte, wenn auch schwächere 
ß-Karboxyl (ß), tritt: 



OCH, 
/^OCH« 



\/ 



COOH(a) 



Hemipinsäure, 



COOH(ß) 
COOH(a) 
/\Br 



COOH(ß) 



Bromterephtalsäure, 



v^ .COOH(a) 
COOH(ß) 
COOH(a) 
/\0H 



3-Nitrophtalsäure, 



Oxyterephtalsäure. 



COOH(ß) 



Eine kritische Betrachtung der den Veresterungsprozeß beein- 
flussenden Faktoren führt somit zu folgendem Schluß: die Esteri- 
fizierung kann keine lonenreaktion sein. Hiermit soll aber in keiner 
Weise ausgesprochen sein, daß die Gegenwart bestimmter lonen- 
gattungen nicht auch beschleunigend oder verzögernd auf den Verlauf 
des Prozesses einwirken könne. 

b) Die Esterbildung kann auch, was aus Analogiegründen nahe- 
liegend ist, als reversibler Prozeß, im Sinne folgender Formulierung 
aufgefaßt werden: 



R.COOH + HORi 



R-COORi + H,0. 



Hierbei wird angenommen, daß die in entgegengesetzter Richtung 
verlaufenden Umsätze mit so verschiedener Geschwindigkeit erfolgen, 
daß in einzelnen Fällen (z. B. o-Dinitrobenzoösäure) die Zersetzung des 
Esters durch das gebildete Wasser so rasch erfolgt, daß nachweisbare 
Mengen von Ester gar nicht entstehen können. 
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Doch auch diese Annahme ist unzulässig, wie H. Goldschmidt ^) 
durch Versuche am as. Trinitrobenzoäsäureester gezeigt hat. 

c) Der Vorgang bei der Esterbildung kann noch auf eine dritte 
Art erklärt werden, nämlich durch die Annahme, der Alkohol lagere 
sich zunächst an das Karbonyl der Karboxylgruppe an und in zweiter 
Phase werde Wasser abgespalten. Diese Auffassung wird durch 
folgende Formeln wiedergegeben: 

/O yORi 

R.C. + HORi = R.C(-OH 



/ORi /ORj 

\0H ^0 



Hiernach ist der Esterifizierungsprozeß primär eine Additions- 
reaktion, und diese Erklärung wird von verschiedenen Forschern, z. B. 
von L. Henry*), R. Wegscheider«) und A. Angeli*) bevorzugt. 

Diese Auffassung ist auch die einzige, die alle über den Esteri- 
tizierungsprozeß bekannten Tatsachen, im besonderen auch die von uns 
hervorgehobenen stereochemischen, ohne weitere Hypotiiese erklären 
kann. Die Geschwindigkeit der Esterifizierung erscheint dann vom 
Sättigungszustand der Lückenbindung der Karbonylgruppe abhängig, 
und daß der Sättigungszustand einer Lückenbindung von dem 
chemischen Charakter der zum Molekül gehörigen Atome und Atom- 
gruppen in verschiedenem Sinne beeinflußt werden kann, geht aus der 
Chemie der Aethylenverbindungen in überzeugender Weise hervor. 
Die Reaktionsverhinderungen durch a- und orthoständige Substituenten 
sind dann darauf zurückzuführen, daß die Karbonylgruppe des Karboxyls 
infolge ihrer Raumerfüllung gleichsam mechanisch geschützt und in- 
folgedessen der Zutritt der Alkoholmoleküle erschwert, resp. verhindert 
wird. Diese Vorstellung bietet noch den großen Vorteil, daß sie uns 
gestattet, die Reaktionsverhinderungen bei der Esterifizierung mit den 
im folgenden besprochenen sterischen Hinderungen, die sich alle auf 
Anlagerungsreaktionen beziehen, von einheitlichem Gesichtspunkte aus 
zu betrachten. 

Wir kommen somit zum Schluß, daß die Esterifizierungsreaktion 
auf eine primäre Anlagerung von Alkohol an die Lückenbindung der 
Karboxylgruppe zurückzuführen ist. 

4. Anwendungen des Esterifizierungsg^setzes. 

Die durch V. Meyer festgestellte Erschwerung der Esterifizierung 
durch Orthosubstituenten kann unter Umständen zur Lösung von 
Konstitutionsfragen herangezogen werden, wie folgende Beispiele zeigen: 

In einer Bernsteinsäure, die durch Eintritt von Alkylsubstituenten 
asymmetrisch wird, erhalten die beiden sauren Funktionen verschiedene 
Werte. Das tertiäre Karboxyl wird viel schwerer esterifiziert als das 



1) Berl. Bor. 28, 3218 (1895). 

2) Berl. Ber. 10, 2041 (1877). 

3) Monatsheft 16, 7 (1895). 

4) Berl. Ber. 29, Ref. 591 (1896). 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 26 
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primäre. Auf diese Weise kann man nach E. E. Blaise^) bestimmen, 
ob das Molekül einer substituierten Bernsteinsäure S3rmmetrisch oder 

unsymmetrisch ist, weil im ersteren Falle das Verhältnis : 7-1 — ^Fnr^r 

^ neutraler Ester ^ 

kleiner, im letzteren größer als 1 ist. 

S. Racine •) hatte eine von ihm dargestellte Bromtoluylsäure als 
3-Brom-l-methylbenzoesäure angesprochen ; ihr Verhalten bei der 
Esterifizierung veranlaßte jedoch V. Meyer ^), sie als 4-Br-6-Methyl- 
benzoesäure aufzufassen, was sich als richtig erwies. Da die von 
F. E. Matthews*) erhaltene neue Trichlorbenzoösäure, die nur 2, 3^ 
5- oder 2, 3, 6-Trichlorbenzoösäure sein kann, weil die anderen Iso- 
meren schon bekannt sind, mit Alkohol und HCl leicht einen Ester 
gibt, so muß sie 2, 3, 5-Trichlorbenzoösäure sein. 

Die Esterregel hat auch zur Berichtigung unrichtiger Angaben ge- 
führt. A. Claus ^ hatte z. B. die Durolkarbonsäure (2, 3, 5, 6-Tetra- 
methylbenzoösäure) als leicht esterifizierbar beschrieben, was der 
Konstitution der Säure widersprochen hätte, und in der Tat konnte 
V. Meyer**) zeigen, daß nach der Methode von E. Fischer weniger 
als 1 \ Ester erhalten wird. Endlich kann die infolge von Ortho- 
substituenten eintretende Esterifizierungsverzögerung zur Trennung von 
Säuregemischen dienen; auf diese Weise ist z. B. durch E. Martz 
die 0, o-Dinitrobenzoesäure ') isoliert worden. 



2. Ueber sterisohe Hinderungen bei der Verseiftmg von Sänreestem. 

Die Verseifung von Karbon Säureestern läßt sich im einfachsten 
Fall auf folgenden Umsatz zurückführen: 

R.COOR1+H2O = R.COOH + RiOH. 

Dieser Prozeß verläuft aber mit Wasser allein so langsam, daß 
es bis jetzt nicht möglich war, die Resultate zu allgemeinen Gesichts- 
punkten zu verwerten. Viel rascher erfolgt die Verseifung unter der 
Einwirkung von Alkalien und Säuren; doch nur die bei der Verseifung 
mit Alkalien gewonnenen Resultate erlauben bis jetzt einen tieferen 
Einblick in die konstitutiven und reaktiven Einflüsse, die den Verlauf 
des Verseifungsprozesses mitbestimmen. Wir werden deshalb in der 
Hauptsache nur die Verseifung durch Alkalien berücksichtigen. 

a) Fette Karbonsäureester. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit ist, wie die Esterbildung, in hohem 
Grade von der Natur des Alkohols und der Säure abhängig, wie sich 



1) C. C. 6Ö I, 885 (1898); C. r. 126, 753 (1898). 

2) Ann. Chem. 289, 75 (1887). 

3) BerL Ber. 28, 187 (1895). 

4) C. C. 72 I, 27 (1901); Proc. Chem. See. 16, 187 (1900). 

5) Berl. Her. 20, 3101 (1887). 

6) Berl. Ber. 29, 831 (1896) ; V. Meyer wies, indem er die DurolkarbonBäure 
synthetisierte, nach, daß C^laus eine andere, unbekannte Säure unter den Händen 
gehabt haben muß. 

7) V. Meyer u. J. J. Südborough, BerL Ber. 27, 3147 (1894). 
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aus folgenden, von L. Th. Reicher^) festgestellten Verseifungs- 
geschwindigkeiten ergibt: 

a) Abhängigkeit von der Natur dee Alkohols. 

Essigsaureeeter von Verseifungskonstante K. 

Methylalkohol 3,493 

Aethylalkohol 2,307 

Propylalkohol 1,920 

Isobutylalkohol 1,618 

Isoamylalkohol 1,645 

b) Abhängigkeit yon der Natur der Säure. 

Aethylester yon Verseifunsskonstante K. 

Eesi^äure 3,204 

Propioneäure 2,816 

Buttersäure 1,702 

Isobuttersäure 1,731 

Isovaleriansäure * 0,641 

Im allgemeinen konstatiert man somit, daß die Verseifungs- 
geschwindigkeit wie die Esterifizierungsgeschwindigkeit mit steigender 
Kohlenstoffkette abnimmt. Dagegen stimmt das Verhältnis der Ver- 
seif ungs werte von Butter- und Isobuttersäureester nicht mit dem Ver- 
halten der Ester unsymmetrischer mehrbasischer Säuren überein, 
denn bei diesen erfolgt die Vqrseifung primär gebundener Ester- 
gruppen schneller als die von sekundär gebundenen, und diese 
schneller als die von tertiär gebundenen. 

lieber den Einfluß, den die Natur des Substituenten auf die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit ausübt, läßt sich bis jetzt nichts Bestimmtes 
aussagen. Die Angabe von J. J. Sudboroügh und M. E. Feil- 
mann*), daß die Halogenessigsäureester schneller verseift werden als 
Essigester, und die von R. Löwenherz*) und de Hemptinne*) bei 
der Einwirkung von Vio normaler Salzsäure erhaltene Daten: 



Aethylester von: 


Essigsäure 


MoDochlor- 
essigsäure 


Dichlor- 
eesigsäure 


Trichlor- 
essigsäure 


Verseifungsgeschwindigkeit 


0,0057 


0,0033 


0,0063 


0,1-0^ 



lassen nur erkennen, daß die Verseifungsgeschwindigkeit zwar nicht 
in direkter Abhängigkeit von der Affinitätskonstante steht, immerhin 
aber von der Natur der Substituenten viel mehr beeinflußt wird als 
die Veresterungsgeschwindigkeit. Ein Vergleich der Verseifungswerte 
von Essigsäure- und Monochloressigsäureester zeigt, daß a-Substituenten 
auch hier eine Hemmung des Verseifungsprozesses bewirken, die wahr- 
scheinlich auf sterischen Ursachen beruht. 

Daß zwischen der Verseifungsgeschwindigkeit und der Affinitäts- 
konstante keine direkte Beziehung besteht, ergibt sich auch aus 
Untersuchungen von Ed. Hjelt^) über die substituierten Malon- 
säuren. In folgender Tabelle, in der die empirischen Verseifungs- 
koeffizienten von Estern (bei der Verseifung mit Vio normaler Natron- 

1) Ann. 228, 257 (1885). 

2) C. C. 69 I, 321 (1898); Proc. Chem. Soc. 186, 241 (1897/98). 

3) Z. f. phyB. Chem. 15, 389 (1894). 

4) Z. f. phys. Chem. 18, 561 (1894). 

5) Berl. Ber. 2», 110, 1864, 1867 (1896). 

26* 
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lauge) verzeichnet sind, finden sich die Affinitätskonstanten der zu- 
gehörigen Säuren in Parallele gestellt: 



Name 


Vereeifungs- 
koefißzient 
(Mittelwert) 


Affmitäts- 

konstante 

K 


AUylmaloDPäureeBter 

MaJonsäureester 

Phenjlmalonsäureester 

Aethylmalonsäureester 

Propyimalonsaureeeter 

MetnylmaloDsäureester 

BenzylmaloDsäureester 

Isobutylmalonsäureester 

Isopropylmalonsaureefiter 

AllylpropylmaloDsäureeBter 

Allylathyfmalonsäüreester 

Allylisoprüpylmaloneaureeeter 

DiidlylinalonaäureeBter 

Dimethylmalonsaureester 


0,165 
0,156 
0,148 
0,133 
0,123 
0,106 
0,093 
0,067 
0,041 
0,041 
0,039 
0,038 
0,033 
0,022 


0,154 
0,163 

0J27 
0,112 
0,086 
0,151 
0,090 
0,127 
0,93 

1,46 
0,76 
0,076 



Als sehr charakteristisch sei hervorgehoben, daß Diallylmalonsäure 
etwa 9mal stärker ist als Malonsäure, die Verseifung ihres Esters 
aber etwa 5mal langsamer erfolgt als die des Malonsäureesters. 
X Aus seinen Versuchen hat E. Ajelt geschlossen, daß weder das 
Gewicht der Radikale, noch ihr Volumen für die Verseifungsver- 
zögerung maßgebend sein kann, und er nimmt deshalb nach der 
Theorie von C. A. Bischoff über die Atomkollisionen an, der 
Einfluß der einzelnen Radikale werde durch ihre Ausdehnungsgestalt 
im Molekül bedingt. 

Für die Beurteilung des Einflusses von Substituenten auf den 
Verseifungsprozeß von Estern fetter Karbonsäuren ist das Verhalten 
unsymmetrisch gebauter Dikarbonsäureester sehr geeignet, wie folgende 
Beispiele zeigen. 

Der neutrale Ester der Oxykamphokarbonsäure i) gibt bei der 
Verseifung einen Monoester, der mit dem durch direkte Esterifizierung 
sich bildenden isomer ist. Die Verseifung verläuft nach folgendem 
Schema : 



H,C 



/ 



HgC 



CH,- 

I 
CH 

\ 

/ 



-COOR 



CCCHg), + NaOH = 



CH3 COOR 



I 
H2C> 






CH,- 
CH 



-COONa 



.C(CH,)g + HÖR. 



CH, COOR 

Die primär gebundene Karboxalkyigruppe wird also schneller 
verseift als die tertiär gebundene. In diesem Fall wird die dem 
Karboxyl mit größerer Affinitätskonstante entsprechende Karboxalkyi- 
gruppe verseift, doch wird aus späteren Beispielen hervorgehen, daß 
die größere Affinitätskonstante nicht als Ursache der höheren Ver- 
seifungskonstante betrachtet werden darf. 

1) A. Haller, Berl. Ber. 22, Rf. ö75 (1889); C. r. 10», 68, 112 (1888). 
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Beim Verseifen der neutralen Kampfersäureester ^) entstehen Ester- 
säuren, die von den bei der Esterifiziening gebildeten verschieden sind : 

COOK COONa 



H,C 

I 
H,C 



/ 



CH 



>C(CHj), + NaOH 



CHj COOK 



H,0^ 
H,C 



CH 



>C(CH,), + HÖR. 



CH, COOK 



Hieraus ergibt sich, daß die sekundär gebundene Earboxalkyl- 
gruppe leichter verseift wird als die tertiär gebundene. Daß der 
Unterschied in der Reaktionsfähigkeit der beiden Estergruppen ein 
großer ist, kommt in folgenden zahlenmäßigen Angaben zum Ausdruck. 

COOR COOK 



H,C 
H,C 



/ 



CH 



>C(CH.), 



\/ 



H,C 
H,C. 



/ 



CH 



)C(CH,), 



CHj COOH 

In 30 Minuten erfolgt, mit 1Q% 
wässriger KOH, vollständige Ver- 
seifung. 



CH« COOR 

Unter gleichen Bedingungen bilden 

sich nur Spuren von Alkohol ; die 

Verseifung ist erst nach etwa drei 

Stunden vollständig. 

Merkliche Unterschiede scheinen jedoch nur zwischen tertiär ge- 
bundenen Estergruppen einerseits und sekundär oder primär gebundenen 
andererseits nachweisbar zu sein, denn I. W. Brühl *) fand, daß beim 
Verseifen von Brenz weinsäureester: ROOC-CHCHg-CHg- COOR, beide 
Estergruppen so leicht verseift werden, daß das Festhalten eines 
Zwischenproduktes : 

ROOC.CHCHa-CHg.COOH, 
nicht möglich war. 

Bei ungesättigten Dikarbonsäureestern ist der Unterschied in der 
Verseifungsgeschwindigkeit verschieden gebundener Estergruppen so 
groß, daß man durch stufenweise Verseifung wohl charakterisierte 
Estersäuren erhält. So hat z. B. R. Anschütz®) aus neutralem 
Mesaconsäureester eine Mesaconestersäure gewonnen, die isomer zu 
der durch Veresterung von Mesaconsäure entstehenden ist und ihre 
freie Karboxylgruppe an das nicht methylierte Kohlenstoffatom ge- 
bunden hat: 

CHa— C— COOR CHg— C— COOR 

II + NaOH = II + ROH. 

H-C— COOR H—C— COONa 



1) J. W. Bbühl, Berl. Ber. 25, 1796 (1892); Ch. Friedel, Berl. Ber. 25, 
R 106 (1892). 

2) Berl. Ber. 2B, 337 (1893). 

3) Berl. Ber. 30, 2652 (1897). 
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Ed. Hjelt ^) hat auch Ester von Polykarbonsäuren, nämlich die- 
jenigen der Zitronensäure, Aconitsäure und Kamphoronsäure unter- 
sucht. Die beiden ersten werden rasch verseift, der Kamphoronsäure- 
ester dagegen langsam, woraus sich ein Argument für die von Bredt 
für die Kamphoronsäure aufgestellte Konstitutionsformel ergibt: 

*• CHs CH3 
HOOC-C — C.CHj.COOH. 
CHg COOK 

b) Aromatische Karbonsäureester. 

Daß aromatisch gebundene Estergruppen weniger leicht verseift 
werden als primär gekettete, ergibt sich aus den Versuchen von 
D. Vorländer und R. v. Schilling*) über Phenylglycin-o-karbon- 
säure- und Acylphenylglycin-o-Karbonsäureester; bei beiden wird die 
in der Seitenkette befindliche Estergruppe zuerst verseift. 

Aromatische Karbonsäureester haben aber immerhin eine hohe 
Verseifungskonstante, während tertiär gebundene Karboxalkylgruppen 
aliphatischer Säuren nur sehr langsam verseift werden. Berücksichtigt 
man noch, daß sich aromatische Säuren bei der Veresterung analog 
wie tertiäre Fettsäuren verhalten, so ergibt sich der Schluß, daß 
die Natur des mit der Estergruppe verbundenen Radikals einen 
großen Einfluß auf die Verseifungsgeschwindigkeit ausübt. Und den- 
selben großen Einfluß wie die negative Phenylgruppe zeigen auch 
negative Substituenten, die in den Phenylrest eintreten. Die voll- 
ständigsten Angaben über das Verhalten substituierter Benzoösäure- 
ester bietet uns eine Arbeit von V. Meyer und A. M. Kellas^, 
deren Resultate in folgender Tabelle zusammengestellt sind. Die 
vertikal untereinander stehenden Zahlen, welche die Mengen verseiften 
Esters in Prozenten angeben, • sind unter denselben Bedingungen 
erhalten worden und deshalb vergleichbar: 



Methyleeter der 


I 


II 


III 


IV 


V 


VI 


VII 


VIII 


IX 


Benzoesäare 


243 


74,20 


22,35 


13,95 


17,47 


9,09 


— 


13,72 




o-Toluylsäure 


— 


1332 


1,98 


— 


2,44 


2,82 


5,74 


— 


— 


m- „ 
P- 


— 


z 


8,28 


— 


— 


z 


6,46 
6,22 


z 


5,55 


o-Chlorbenzoesäure 


— 


88,39 


— 


15,70 
27,56 


13,69 


12,45 


— - 


24,75 


— 


P- 


— 


— 


25,84 


16,56 


— 


— 


— 


— 


— 


o-Brombenzoesäure 

m- 

P- 


— 


— 


26^14 


24,45 
16,80 


10,58 


10,05 


— 


2234 


28^47 
17,89 


o-Jodbenzoesäure 

m- „ 

P- 


""" 


64,24 


26,37 


— 


7,23 


6,89 


—^ 


7,02 
20,42 
14,42 


— 


o-Nitrobenzoesaure 
m- „ 

P- 


36,5 
44,1 


92,62 
94,84 
94,45 


44,43 
85,17 
90,97 


— 


29,9 


— 


— 


— 


8002 



1) 1. c. 

2) Beri. Ber. 88, 553, 3183 (1900). 

3) Z. f. phys. Chem. 24, 243 (1897); BerL Ber. 28, 1258 (1895). 
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Diese Zahlen zeigen, daß eine meta- oder paraständige Methyl- 
gruppe die Verseifang verlangsamt, dagegen Cl, Br, J und NO« in 
Meta- und Parastellung beschleunigend wirken, und zwar Chlor, Brom 
und Jod in ziemlich gleichem Betrage, die Nitrogruppe dagegen be- 
deutend stärker. Ein ganz anderes Bild bietet uns das Verhalten der 
Ortho substituierten Benzoesäureester. 

Die Methylgruppe wirkt in Orthostellung stärker hemmend auf die 
Verseifung als in Meta- und Parastellung, was im Sinne der sterischen 
Beeinflussung als normal zu bezeichnen ist. Chlor, von den unter- 
suchten Halogenen das mit kleinstem Atomgewicht, wirkt auch 
in Orthostellung noch beschleunigend auf die Verseifungsgeschwindig- 
keit; Brom und Jod dagegen bewirken eine Verzögerung, und die 
Nitrogruppe, deren großer reaktiver Einfluß sich in der Orthostellung 
in einem Maximum der Beschleunigungswirkung ausdrücken sollte, 
übt gerade in dieser Stellung den geringsten Einfluß aus. Dieses 
Verhalten zeigt, daß sich die sterische Wirkung, die der reaktiven 
Wirkung der negativen Gruppen: Cl, Br, J und NO,, entgegengesetzt 
ist, in derselben Reihenfolge, wie bei der Veresterung äußert, d. h. 
mit steigendem Atomgewicht (N, Cl, Br, J) zunimmt. 

V. Meyer ^) hat den sterischen Einfluß von Orthosubstituenten 
auf die Verseifungsgeschwindigkeit auch in der Naphtalinreihe, durch 
Untersuchung des Verhaltens folgender Ester: 

COOC.Hft COOCH« 

I II III 

/\0H 

COOCHg, 




nachgewiesen. 

Unter gleichen Bedingungen wurde Verbindung III zu 71,4 7o» 
IV zu 30 7o verseift, während I und II nur unbestimmte Mengen 
Säure gaben. 

Die Erscheinungen beim Verseifen aromatischer Dikarbonsäure- 
ester lassen sich auf Grund des Verhaltens der Monokarbonsäureester 
bis zu einem gewissen Grade theoretisch vorausbestimmen. So ist 
z. B. zu erwarten, daß sich der metaständige Esterrest im Nitro- 
resp. Bromterephtalsäureester : 

H5C200C<^^COOC,H, und HftCjOOC^^COOCjHj, 
NO2 Br 

die gleichzeitig ortho- und metasubstituierte Benzoesäureester sind, 
leichter verseifen wird als der orthoständige, was eine Untersuchung von 
R. Wegscheider^) bestätigt hat. Beim 4-Nitrophtalsäureester, der 
gleichzeitig p- und m-Nitrobenzo6säureester ist, muß die paraständige 

1) Berl. Ber. 28, 1262 (1895). 

2) M. 21, 621 (1900); K. Wegschbidbb u. K. Bittnee, M. 21, 638 (1900). 
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Estergruppe schneller verseift werden, welche Erwartung das Experiment 
ebenfalls bestätigt ^), und dasselbe gilt für den 4-Oxyphtalsäureester *). 
Im o-Nitrophtalsäureester ^) wird die zum Nitrorest metaständige Ester- 
gruppe zuerst verseift, was dem Verhalten der o- und m-Nitrobenzo§- 
säureester entspricht und für Dikarbonsäureester den sterischen Einfluß 
orthoständiger Gruppen bestätigt. Auch bei der Verseifung des Hemi- 
pinsäureesters tritt die sterische Hinderung durch Orthosubstituenten 
deutlich hervor, denn R. Wegscheider*) fand, daß die einfach ortho- 
substituierte Estergruppe zuerst verseift wird. 

Endlich sei noch beigefügt, daß sich auch der Hemimellithsäure* 
ester^) der sterischen Hinderungsregel unterordnet, indem die beiden 
außen ständigen Estergruppen verseift werden, während die mittel- 
ständige intakt bleibt. 

Im folgenden sind noch die Estersäuren zusammengestellt, die 
bei der Verseifung der besprochenen Ester entstehen: 

COOH COOK COOH COOH COOH 

OCOOR /^.COOR /^,COOR 

COOR COOR NO, OH 

COOH COOH 

COOR /\,COOR 
OCHj ' l^'COOH- 

OCHs 

Die mitgeteilten Tatsachen beweisen, daß die Verseifungsge- 
schwindigkeit ebensowenig wie die Veresterungsgeschwindigkeit von 
der Größe der Affinitätskonstanten geregelt wird ; der Verseifungsprozeß 
kann also ebenfalls keine lonenreaktion sein. Im großen und ganzen 
ist zu konstatieren, daß, sofern die grundsätzliche Verschiedenheit im 
Verhalten der fetten tertiären Karbonsäureester und der aromatischen 
Ester, welche auf den reaktiven Einfluß des Phenyls zurückzuführen 
ist, unberücksichtigt bleibt, die einem leichter veresterbaren Karboxyl 
entsprechende Estergruppe auch die leichter verseifbare ist. Diese 
Erscheinung ist nicht davon abhängig, ob das stärkere oder schwächere 
Karboxyl leichter verestert wird, und auch nicht davon, ob die 
Reaktionsfähigkeit zu einander gehöriger Karboxyl- und Estergruppen 
sterisch beeinflußt ist oder nicht. Letzteres ergibt sich z. B. aus dem 
Verhalten der Cinchomeronsäure, deren f-Karboxylgruppe zuerst ver- 
estert wird, und des Cinchomeronsäureesters, dessen y-Estergruppe ®) 
zuerst verseift wird; der leichter veresterbaren Karboxylgruppe ent- 
spricht somit die leichter verseif bare Estergruppe: 

1) R Wegscheidfr u. A. Lipschitz, M. 21, 801 (1900); R. Wegscheidek 
M. 28, 359 (1902). 

2) R. Wegschetoe^, M. 28, 357 (1902); R Wegscheidek u. R. Piesen, M. 23, 
393 (1902). 

3) R. Wegscheideb u. A. Lipschitz, M. 21, 787 (1900); Mo Kenzie, C. C. 
72, II, 808 (1901); J. Ghem. See. London 79, 1135 (1901). 

4) M. 16, 75 (1895). 

5) C. Gbäbe u. M. Leonhaedt, Ann. 290, 225, 228 (1896). 

6) K. Kaas, M. 28, ()82 (19a2). 
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COOK COOK 

QCOOH ^^, QCOOR 

N N 

Cinchomeronsäure, ohne sterisch Cinchomeronsäureester, ohne 
beeinflußtes Karboxyl, sterisch beeinflußte Estergruppe. 

Die innigen Beziehungen zwischen Veresterung und Verseifung 
führen notwendigerweise zum Schluß, daß auch der Verseifungsprozeß 
in erster Linie eine Additionsreaktion ist, die sich vielleicht im Sinne 
folgender Gleichung vollzieht: 

/ONa 

R.CC + NaOH = R.C^OH , 

^ORi \ORi 

wobei auch hier die Konzentration der Ionen der Base den Additions- 
prozeß in hohem Grade beeinflussen kann. 

Aus dem Additionsprodukt wird sich dann in einer zweiten 
Reaktionsphase Alkohol abspalten: 

/ONa /ONa 

R.Cf-OH = R.C: +HOR1. 

\0R, 

Fassen wir den Verseifungsprozeß in dieser Weise auf, so kann es 
nicht mehr auffallen, daß er durch a- und Orthosubstituenten sterisch 
beeinflußt wird, denn, wie wir gesehen und wie das Folgende in noch 
allgemeinerem Umfange bestätigen wird, sind sterische Hinderungen 
die häufigsten Begleiterscheinungen von Additionsreaktionen. 

8. Ueber sterisohe Hindermigen bei der Bildung von Amiden 

aus Bfltem. 

Wirkt Ammoniak auf Säureester ein, so entstehen Amide: 

R.COORi + NHs = R.CONH, + HOR^. 
Primär lagert sich wahrscheinlich Ammoniak an, und dann spaltet 
sich Alkohol ab: 

.0 /NH, 

R.C< + NH3 = R.C^OH, 

^OR, \ORi 

/NH, /NH, 

R.C(-OH = R.C4 + HORi. 

\0R, ^0 

Ist diese Auffassung richtig, so muß die Reaktion durch a- und 
Orthosubstituenten in Ömlicher Weise beeinflußt werden, wie die 
Bildung und Verseifung von Estern. Dies scheint, soweit sich aus 
den noch wenig zahlreichen Beobachtungen schließen läßt, in der Tat 
der Fall zu sein. 

E. Fischer und A. Dilthey^) haben den Malonsäureester und 
seine Homologen, ebenso Phenylessigsäureester und Benzoesäureester 
untersucht und folgende Prozentmeugen an gebildetem Amid festgestellt : 

1) Berl. Ber. 35, 844 (1902). 
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mit flüssigem Ammoniak 
(bei 17*0 



Mit alkoholischem bei 0** gesättigtem 
Ammoniak 



Malonamid 63 o/o (n. 10 Tagen) 

Methylmalonamid 50 o/o (o. 28 Tagen) 

Aethylmalonamid 63 o/o (n. 21 Tagen) 
Propylmalonamid 89 0/o (n. 21 Tagen) 
Dimethylmalonamid — 

CHäthylmalonamid 1,1 o/o (n. 60 Tagen) 
Dipropylmalonamid 2,6 o/o (n. 60 Tagen) 
Phenylacetamid 23,4 o/o (n. 26 St. beil25*0 
Benzamid 5,37 o/o(n.26St. bei 125«) 



98 0/0 (n. 5 Tagen bd 17») 
134 o/o (n. 5 Tagen bei 18«) 
\40 o/o| 

53 o/ol (n. 26 Stunden bei 130«) 

61 o/ol 

2,6 0/0 (n. 30 Stunden bei 145^ 

Spurenl (nach 12 Stunden bei 140® 

OO/o / -150») 

75 o/o (n. 26 Stunden bei 175«). 

16,8 0/0 (n. 26 Stunden bei 175 •). 



Es ist noch anzuschließen, daß nach D. Vorlander und H. Weiss- 
brenner i) bei IV« — 2-stündiger Einwirkung von Ammoniak auf den 
Diäthylester der Phenylglycin-o-karbonsäure neben dem Diamid auch 
folgendes Monamid entsteht: 



C«H 



.<: 



COOCjHft 
NH-CH^-CONH,. 



Anilin wirkt in gleicher Weise ein. 

Nach einer Mitteilung von A. Bannow*) an E. Fischer erhält 
man aus Trimethylessigester und Ammoniak kein Amid. 

f)iese Tatsachen zeigen, daß die Amidbildung durch die Kon- 
stitution der Verbindungen in demselben Sinne beeinflußt wird wie 
die Verseifung und die Esterbildung. 

Für die Betrachtung des Verlaufes der Amidierung ist vielleicht 
auch der von E. Fischer 3) hervorgehobene Gesichtspunkt von 
Wichtigkeit, daß der bewegliche a- Wasserstoff von Karbonsäureestem 
unter Umständen zur Salzbildung, im Sinne folgender Formel: 



ROOC — CHRj + NHa = 



RO. 
H.NCK 



C = CR,, 



befähigt sein kann und dadurch den Reaktionsverlauf zu beeinflussen 
vermag. Auch bei der, von C. A. Bischoff untersuchten Bildung aro- 
matisch substituierter Amide (aus Säuren und aromatischen Aminen) 
macht sich der Einfluß von Orthosubstituenten in bemerkenswerter 
Weise geltend, wie aus den in folgender Tabelle ^) zusammengestellten 
Prozentzahlen von bei 100^ gebildetem Amid hervorgeht: 



Subetituenten 
des Anilins 


Ortho- 


Meta- 


Para- 


a 


b 


a 


b 


a 


b 


CH, 


54 


43 


94 


48 


92 


43 


Gl 


61 


49 


87 


71 


92 


72 


NO, 





42 


59 


77 


5 


63 


NO„CH, 





17 


71 


84 





45 



a = Propionrest, b = Phenyleeaigresl. 



1) Beri. Ber. 33, 555 (1900). 

2) BerL Ber. 35, 856 (1902). 

3) L c. 

4) BerL Ber. 30, 2774 (1897). 
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Auch bei der Bildung von Acidopiperazinverbindungen haben 
C. A. Bischoff und seine Schüler^) Reaktionsverhinderungen be- 
obachtet, die auf sterische Wirkungen von Substituenten zurückzu- 
führen sind. 

4. Ueber sterisohe Hindemngen bei der Anlagerang von Alkoholaten 

an Säoreester. 

Säureester vermögen mit Alkoholaten Additionsprodukte zu geben, 
die nach folgender Gleichung entstehen: 

/ONa 

R.C. + NaOR" = R.Cf-OR" . 

^ORi \0R 

Diese Anlagerungsreaktion unterliegt nach H. v. Pechmann *) eben- 
falls sterischen Hemmungen. Benzoösäureester war nach halbstündigem 
Kochen zu 80 7o iii das Additionsprodukt übergegangen, Mesitylen- 
karbonsäureester jedoch nach sechsstündigem Kochen nur zu 30 7o- 

5. Ueber steriBOhe Hindemngen bei der Umwandlung von Earbon- 

säureohloriden in Säuren. 

Es ist allgemein bekannt, daß der Uebergang von Karbonsäure- 
chloriden in die entsprechenden Säuren leicht erfolgt; die Umwandlung 
vollzieht sich nach folgender Gleichung: 

R.COCl + HjjO = R.COOH 4- HCl. 

Doch auch dieser Vorgang kann durch den Einfluß von Ortho- 
substituenten stark verzögert werden, in einzelnen Fällen so sehr, 
daß er nur schwierig erfolgt. Die ersten Beobachtungen dieser Art 
machte V. Meter ^) am Chlorid der 2, 4, 6-Trinitrobenzoesäure, welches 
selbst bei einstündigem Kochen mit Wasser zum größten Teil un- 
verändert bleibt. Das Chlorid der 2, 4, 6-Trichlorbenzoö8äure ist noch 
beständiger, denn bei andauerndem Kochen mit Wasser wird es kaum 
angegriffen. 

J. J. SuDBOROUGH*) hat eingehendere Untersuchungen über 
diese Reaktionsverhinderungen, die nach V. Meter ebenfalls auf die 
sterischen Wirkungen von Orthosubstituenten zurückzuführen sind, 
durchgeführt. 

Folgende Säurechloride wurden zu je 0,5 g mit 20 ccm einer 
achtprozentigen Natronlauge erhitzt und die Zeitdauer bis zur voll- 
kommenen Zersetzung bestimmt: 

0-, m- und p-Brombenzoylchlorid, 

2, 4-, 3, 5- und 2, 6-Dibrombenzoylchlorid, 

3, 4, 5- und 2, 4, 6-Tribrombenzoylchlorid, 
2, 3, 4, 6-Tetrabrombenzoylchlorid, 

2, 6-Dinitrobenzoylchlorid, 
2, 4, 6-Trinitrobenzoylchlorid. 

Die nitrierten Verbindungen wurden durch Natronlauge tiefgehend 
zersetzt und gaben deshalb keine brauchbaren Resultate. 



1) Berl. Ber. 28, 1972 (1Ö90); 2&, 2919 (1B92). 

2) Berl. Ber. 81, 501 (1898). 

3) Berl. Ber. 27, 3153, 3155 Anm. 1 (1894)- 

4) C. 66, II, 42 (1895); Chem. News 71, 239 (1895). 
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Für die anderen Säurechloride wurde folgendes Verhalten fest- 
gestellt : 

Benzoylchloride ohne Orthosubstituenten werden in etwa 10 Se- 
kunden vollkommen zersetzt, solche mit einem Orthosubstituenten 
in 2 — 3 Minuten, aber Säurechloride mit zwei Orthosubstituenten 
müssen viel länger mit Natronlauge erhitzt werden. 

2, 6-Dibrombenzoylchlorid war erst nach 45 Minuten völlig zer- 
setzt, 2, 4, 6-Tribrombenzoylchlorid nach einer Stunde nur zu 28 — 30 %, 
und 2, 3, 4, 6-Tetrabrombenzoylchlorid sogar nur zu 6 — 8 %. 

Diese Versuche zeigen gleichzeitig, daß auch nicht orthoständige 
Bromatome auf die Reaktionsgeschwindigkeit einen großen Einfluß 
haben, und Aehnliches werden wir bei der Verseifung der Nitrile wieder- 
finden. Zur Vervollständigung des Tatsachenmaterials sei noch bei- 
gefügt, daß nach J. Lütjens ^ auch das Dichlorid der Tetrajodterephtal- 
säure außerordentlich beständig ist; nach mehrstündigem Erhitzen mit 
Wasser auf 150® erwies sich noch ein großer Teil als unverändert. 

Die Erscheinungen beim Umsatz zwischen Säurechloriden und 
Wasser decken sich somit vollständig mit den bei früheren Reaktionen 
beobachteten, und wir werden infolgedessen auch diesen Prozeß als 
eine Anlagerungsreaktion auffassen und seinen Verlauf folgender- 
maßen formulieren: 

.0 /OH 

R-C< + HjO = R.Cf^OH , 

^ci \ci 

/OH /OH 

R.C^OH = HCl + R.C/ 
\C1 "^0 

Mit dieser Auffassung steht auch das sonstige Verhalten der 
Säurechloride in Uebereinstimmung, so z. B. die bekannte Tatsache, 
daß bei der Einwirkung von Zinkalkylen in erster Linie die Karbonyl- 
gruppe in Reaktion tritt. 

6. Ueber sterische Hinderungen bei Anlagerangsreaktionen 
von Nitrilen. 

Die Cyangruppe der Nitrile ist bekanntlich sehr reaktionsfähig, 
denn sie geht unter der Einwirkung der verschiedensten Reagentien 
in neue Funktionen über. Diese üebergänge beruhen, da die Nitrii- 
gruppe eine ungesättigte Atomkombination ist, in der Regel auf An- 
lagerungsreaktionen. Für unsere Betrachtungen kommen wesentlich 
in Betracht: 

a) die Anlagerung von Wasser: 

R.CN + OHj = R.CONH2, 
Bildung von Säureamiden, 

b) die Anlagerung von Alkoholen: 

yORi 

R.CN + HORi = R.Cr 

NH, 
Bildung von Imidoäthern, 



1) Berl. Ber. 29, 2823 (1896). 
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c) die Anlagerung von Hydroxylamin : 

R.CN + NH2OH = R.C^ 

NOH, 
Bildung von Amidoximen. 

Diese drei Anlagerungsreaktionen wollen wir der Reihe nach 
betrachten. 



a) Die Anlagerung von Wasser. 

Die Umwandlung von Nitrilen in Amide, welche durch Addition 
eines Moleküls Wasser erfolgt, bezeichnet man oft auch als Ver- 
seifung. 

Die primär sich bildenden Amide werden unter den Reaktions- 
bedingungen manchmal weiter verändert, indem sie unter Anlagerung 
eines zweiten Moleküls Wasser in Säuren resp. deren Ammoniumsalze 
übergehen : 

R.CN + H2O = R.CONH,, 
R.CONHj + HaO = R.COONH4. 

Wenn bei der Addition des ersten Wassermoleküls Reaktions- 
störungen auftreten, die sterischen Ursachen zuzuschreiben sind, so 
machen sich ähnliche Erscheinungen auch bei der Addition des zweiten 
Wassermoleküls geltend, wie wir im nächsten Abschnitt zeigen werden. 
V. Merz und W. Weith ^) haben zuerst beobachtet, daß sich gewisse 
Nitrile nicht in die entsprechenden Säuren überführen lassen, denn 
trotz wiederholter Versuche konnten sie Perchlorbenzonitril, Hexachlor- 
a-naphtonitril und Perbrombenzonitril nicht verseifen. Als die 
Nitrile mit einer gesättigten Lösung von Chlorwasserstoff in Eisessig 
während 20 Stunden auf 200 ® erhitzt wurden, blieben sie unverändert, 
und durch kochende amylalkoholische Kalilauge wurde zunächst Chlor 
herausgenommen, worauf eine langsame Ammoniakentwickelung eintrat. 

Diesen Beobachtungen schlössen sich bald ähnliche von A. W. 
Hofmann«) an; er fand, daß 2, 3, 4, 6-Tetramethylbenzonitril und 
Pentamethylbenzonitril durch die bekannten Verseifungsmittel nicht 
angegriffen werden. 

In neuerer Zeit hat A. Claub gezeigt, daß die Unverseifbarkeit, 
namentlich bei orthosubstituierten Nitrilen, häufig ist und daß der 
V^erseifungsprozeß der Nitrile durch Substituenten in ähnlicher Weise 
beeinflußt wird, wie die Veresterung von Karbonsäuren. A. Claus 
und J. Herbabny^) stellten fest, daß die schon durch einen Ortho- 
substituenten bewirkte bedeutende Erschwerung der Reaktion, durch 
den Eintritt eines zweiten Substituenten noch außerordentlich gesteigert 
wird. Die Zahl der beobachteten Fälle hat sich seither sehr vermehrt 
und finden ^ich, mit kurzen Angaben über die zur Verseifung not- 
wendigen Bedingungen, im folgenden zusammengestellt: 



1) Berl. Ber. 16, 2886, 2892 (1883). 

2) BerL Ber. 17, 1915 (1884); 18, 1825 (1885). 

3) Ann. 265, 364 (1891). 
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H, 



NO, 
.CQOK 



NO, 



H« 



NCN 



"ßr 



1) 5-Nitro-2-brom-p-tolunitril*) 
(G-stündiges Kochen mit Schwefelsäure). 



Br 

H3C<( ^CN 

Br 

3) 3, 5-Dibrom-p-tolunitril ') 

(durch Kali und Natron leicht und glatt 

verfleift). 



2) 6-Nitro-2-brom-p-tolunitril *) 
(8— lO-stündiges Kochen mit der 20-&chen 
Menge Schwefelsaure und Wasser; da- 
bei geht der Prozeß nur bis zur Amid- 
bildung). 

Br 



H,C<( )>CN 




4) Di-o-dibrom-p-tolunitril *j 

(1-tägigee Kochen mit alkohol. Kali oder 

Natron'; Hauptprodukt: Säureamid). 

CH, 



5) Di-o-dinitro-p-tolunitril •) 

(beim Kochen mit Schwefelsäure langsam 

Amid). 

CH, 

Br/~~\CN 



Br/ NCN 

NO, 

6) o-Nitro-p-brom-o-tolunitril *j 
(verhält sich wie 5). 



-c 



Br 



7) 0, p-Dibrom-o-tolnnitril^) 
(verhält sich wie 5). 



8) o-DibrombenzonitriP) 
(konz. Schwefelsäure im Bohr auf 170^). 



;r<; ^ ^) CN 
Br 



Br 



9) 2, 4-Dibrombenzonitril ') 
(mit Kali und H^SO^ ziemlich leicht). 

Gl 
NCN 

' Gl 

11) 2,()-Dichlorbenzonitril«) 

(60 o/o Schwefelsäure im geschlossenen 

Bohr während 3 Stunden auf 150^). 

GH, 

h,g/ Ngn 

CH, 

13) Isodurylsäurenitrin 

(konnte nicht verseift werden ; A. Hantzsch 

und ebenso V. Meyeb^) zeigten aber 

später, daß durch tagelanges Kochen mit 

alkohol. Alkali Verseifung eintritt). 



10) 2, 5-Dibrombenzonitril '') 
(wie 9). 

Gl 

Gl 
12) 3,5-Dichlorbenzonitril*>') 
(mehrstündiges Kochen mit halb konz. 
Schwefelsäure). 

CN_ GH, 
GH,< ^ ^ N 
GH, 
14) Mesitylendikarbonsäurenitril ^) 
(wie 13). 



29, 



1) Ann. 265, 364 (1861). 

2) A. Claus u. R. Seibebt, Ann. 265, 378 (1891). 

3) A. Claus u. C. Beysen, Ann. 266, 225 (1891). 
4j A. Claus u. L. Beck, Ann. 26», 212, 215 (1892). 

5) A. Claus u. A. Weil, Ann. 269, 220, 222 (1892). 

6) A. Claus u. A. Stavenhagen, Ann. 269, 225, 227 (1892). 

7) F. W. Küster u. A. Stallberg, Ann. 278, 207 (1894^. 

8) A. Hantzsch u. A. Lucas, Berl. Ber. 28. 748 (1895); V. Meyer, BerL Ber. 
834, Anm. 2 (1896). 
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CN CH3 

CN CH, 

15) MesityleDtrikarboDs&ureDitril ^) 
(wie 13). 



NO, GH, 

H,C/ NCN 

NO, CH, 

17) 2,4,6-Trimethyl-3,5-dinitrito- 

benzoDitril ^) 

(wie 16). 

ßr 

Br<;^" ~^CN 

Br Br 

19) 2,3,4,6-TetrabrombenzoDitril«) 

(konnte nicht in Säure übergeführt werden). 

Br ßr 

>CN 



Na CH, 
H,c/ NCN 
CH, 

16) 2,4,6-Trimethyl-5-nitrobenzonitril*) 
(wird sehr schwer verseift ; infolge des Ein- 
tritts der Nitrognippe erfolgt jedoch die 
Verseifang Idditer als bei 13). 



ca CH, 
0,N<^ ^N 



CH, CH, 

18) 2, 3, 5, 6-Tetramethyl-4-nitro- 

benzonitril ') 

(konnte unter keinen Bedingungen verseift 

werden). 

Br Br 

Br 
20) 3,4,5,6-Tetrabrombenzonitril') 
(wie 19). 



Br Br 



21) 2,3,5,6-Tetrabrombenzonitril*) 
(wie 19). 



H»G,/ SCN 

CH, 

22) p-Aethjrl-o-tolunitril*) 

(läßt sich beim Erhitzen mit Salzsäure im 

Bohr auf 200° nicht verseifen). 

Die mitgeteilten Tatsachen zeigen, daß Orthosubstituenten die Ver- 
seifung von Nitrilen erschweren und unter Umständen vollständig ver- 
hindern können, und ferner, daß sich in einzelnen Fällen auch Wirkungen 
anderer Art geltend machen, so z. B. beim 2, 4, 6-Trimethyl-5-nitro- 
benzonitril und 2, 4, 6-Trimethyl-3, 5-dinitrobenzonitril , die infolge 
des Eintrittes der Nitrogruppen leichter verseift werden , als das 
2, 4, 6-Trimethylbenzonitril (ß-Isodurylsäurenitril). 3, 4, 5, 6-Tetrabrom- 
benzonitril und p-Aethyl-o-Tolunitril lassen sich, trotzdem eine Ortho- 
stelle frei ist, nicht verseifen, so daß man annehmen muß, die Brom- 
atome können auch in den anderen Stellungen die Reaktionsfähigkeit 
der Nitrilgruppe beeinträchtigen. In den meisten Fällen sind aber die 
reaktionshemmenden Wirkungen der Substituenten auch bei der Ver- 
esterung der Nitrile sterische, und es liegt deshalb nahe, die Reaktions- 
verhinderungen bei der Verseifung von Nitrilen und bei der Ver- 
esterung zugehöriger Säuren in Parallele zu stellen. In der Regel 
werden denn auch beide Reaktionen durch o-Substituenten in gleichem 
Sinne beeinflußt; trotzdem besteht zwischen den beiden Erscheinungen 
kein so einfaches Verhältnis, wie man erwarten könnte, worauf 
V. Meyer ^ an der Hand folgender Beispiele hingewiesen hat. Die 
Triphenylessigsäure ist schwer esterifizierbar, doch kann ihr Nitril, 

1) F. W. Küster u. A. Btallbebg, Ann. 278, 20/ (1894). 

2) J. C. Cain, BerL Ber. 28, 967 (1895). 

3) A. Claus u. R. Wallbaum, J. pr. 56, 48 (1897). 

4) A. Claus u. R. Wallbaum, J. pr. 56, 48 (1897). 

5) G. Defren, BerL Ber. 28, 2651 (1895). 

6) BerL Ber. 28, 3199 (1895). 
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wenn auch schwierig, verseift werden; und die Triphenylakrylsäure 
verestert sich leicht, aber ihr Nitril ist nicht verseifbar. 

Auch bei fetten Nitrilen kann die Yerseifung unter Umständen 
ausbleiben. R. Fschorr und S. Wolfes haben z. B. festgestellt, 
daß a-Phenyl-o-Nitrozimtsäurenitril, a-p-Nitrophenyl-o-Nitrozimtsäure- 
nitril und a-p-Methoxyphenyl-o-Nitrozimtsäurenitril : 

H— C— CeH4.NOj(o) H— C-CeH^-NO^Co) H— C— CgH4-NO,(o) 

II .11 > II 

NC— C— CeHj NC— C— C6H4-NO,(p) NC— C— C5H4.0CHs(p) 

aus saurer Lösung unverändert zurückgewonnen werden, während sie 
in alkalischer Lösung unter Abspaltung von Cyanwasserstoff tief- 
greifende Aenderungen erfahren. 

b) Die Anlagerung von Alkohol. 

Die Anlagerung von Alkohol an Nitrile ist der Amidbildung an 
die Seite zu stellen: 

/OH 

CeHj.C = N + HÖH = CeHj-C<: rC.Hj-CONHj, 

NH 

/OR 
C«H,.C = N + HÖR = CgHj.C/ 

^NH 

Es ist deshalb zu erwarten, daß die Nitrile bei der Verseifung und 
der Imidoätherbildung dieselben sterischen Hinderungen zeigen 
werden. In der Tat hat A. Pinner*) gefunden, daß folgende ortho- 
substituierte ßenzonitrile : 



CH, 

CN, 



H,C<(^CN, 

CHg 
o-Tolunitril 2, 4-Dimethylbenzonitril 

CH, 



OCN, 
CHg 
2, 5-Dimethylbenzonitril a-Cyannaphtalin. 



CN 

> ■ 



unter den gewöhnlichen Reaktionsbedingungen keine Imidoäther geben. 

Es genügt somit ein Orthosubstituent, um die Imidoätherbildung 
zu verhindern, und die Wirkung der Methylgruppen ist sterischer 
Natur, wie aus der leichten Addition von Alkohol an Paratolunitril folgt. 

Beim Homophtalonitril : 



CN 
addiert nur eine Nitrilgruppe Alkohol. 



1) Berl. Ber. 32, 3399 ^1899). 

2) A. Pinneb, Die Imidoäther und ihre Derivate, Berlin 1892, p. 4 u. p. 81. 
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Auch andere Substituenten verhindern die Imidoätherbildung, 
wie das Ausbleiben der Reaktion bei folgenden beiden Nitrilen zeigt: 

H8C<(^^CN und HjC/^CN . 
NO, NH, 

c) Die Anlagerung von Hydroxylamin. 

Orthosubstituenten üben auf den Verlauf der Amidoximbildung 
einen ähnlichen hemmenden Einfluß wie auf die Verseifung und die 
Bildung von Imidoäthern aus, was sich aus folgenden Beispielen ergibt. 
Während Para- und Metacyanbenzoesäure und ihre Ester mit Hydro- 
xylamin unter Bildung von Amidoximen leicht reagieren, wird die 
entsprechende Orthoverbindung von Hydroxylamin erst im Verlauf 
einiger Tage angegriflFen ^). Ferner verwandelt sich o-Tolunitril viel 
schwieriger in Amidoxim als ParatolunitriP), und dieser Gegensatz 
zwischen Ortho- und Paraisomeren ist ziemlich allgemein, denn 
Schubart hat hervorgehoben, daß o-substituierte Nitrile viel 
schlechtere Ausbeuten an Amidoximen geben, als ihre Isomeren. 
a-Naphtonitril stellt sich, wie F. Tiemann gezeigt hat"), durch die 
Unfähigkeit, Hydroxylamin anzulagern, den o-substituierten Nitrilen 
an die Seite, wie dies auch in Bezug auf die Imidoätherbildung der 
Fall ist. Wird die Nitrilgruppe durch zwei Orthosubstituenten ein- 
geschlossen, so bleibt die Amidoximbildung manchmal vollständig aus, 
so z. B. beim Pentamethylbeuzonitril «). Ferner hat J. Weise*) ge- 
funden, daß p-Methyl-o-nitrobenzonitril unter 100 ® kein Hydroxylamin 
anlagert und nach F. W. Küster und A. Stallbero ^) läßt sich das 
2, 4, 6-Trimethylbenzonitril nicht in Amidoxim überführen. Interessant 
und in üebereinstimmung mit anderen Erscheinungen ähnlicher Art 
ist auch das von F. Tiemann ^ festgestellte Verhalten des p-Cyanbenzyl- 
cyanids, welches bei der Einwirkung von einem Molekül Hydroxylamin 
zuerst in Paracyanphenyläthenylamidoxim übergeht: 

NC-CeH4.CH,.C(NHj)N0H. 

7. Ueber steiisohe Hinderungen bei der VerselAing von 
Sänreamiden. 

a) bei einfachen Säureamiden. 

Säureamide gehen durch Anlagerung von Wasser in die ent- 
sprechenden Säuren über. Diese Reaktion, die unter der Ein- 
wirkung von starken Basen oder von Mineralsäuren in der Regel 
leicht erfolgt, kann durch Orthosubstituenten außerordentlich ver- 
zögert werden, fast noch mehr als die Umwandlung der Nitrile in Säure- 
amide. So stellte A. Claus mit seinen Schülern fest, daß folgende 
Säureamide der Ammoniakabspaltung außerordentlichen Widerstand 
entgegensetzen: 

1) G. MÜLLER, Bert. Ber. 19, 1491 (1886). 

2) L. H. Schubakt, BerL Ber. 22, 2433 (1889). 

3) BerL Ber. 22, 2391 a889). 

4) BerL Ber. 22, 2418 (1889). 

5) Ann, 278, 207 (1894). 

6) BerL Ber. 22, 2942 (1889). 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 27 
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o-NitTO-o-Brom-p-Toluylsaureamid ^) 



o-Dibrom-p-toluylsäureamid *) 



o-Dlnitro-p-Toluylsaureamid ') 



o-Nltro-p-brom-o-toluylßäureamid ") 



o, p-Dibrom-o-toluylsäureamid*) 



H,( 



NO, 
C<( )>CO-NH., 



Br 



NH„ 



NO, 
H,c/ \C0-NH,, 

NO, 

OH, 
Br/ SCO-NH,, 

Br 
Br/ \C0-NH,. 
OH, 



Eingehendere Untersuchungen über die Spaltung von Amiden in 
Säuren und Ammoniak wurden von J. J. Südboroügh *), zum Teil 
mit P. G. Jackson und L. L. Lloyd *), an folgenden Beispielen durch- 
geführt: 0-, m- und p-Brombenzamid ; 2,4-, 2,6- und 3, 5-Dibrom- 
benzamid ; 2, 4, 6- und 3, 4, 5-Tribrombenzamid ; 2, 4, 6-Trimethyl- 
benzamid und 2, 4, 6-Trichlorbenzamid. Sie fassen die gewonnenen 
Resultate folgendermaßen zusammen: 

1) Das o-Brombenzamid ist gegen 30% Schwefelsäure etwas be- 
ständiger als die Isomeren. 2) Von den Dibrombenzamiden ist das 
Isomere mit zwei orthoständigen Bromatomen gegen 75% H,S04 am 
beständigsten. 3) Das 2, 4, 6-Tribrombenzamid ist beständiger als die 
3, 4, 5-Verbindung. 4) 2, 4, 6-Trichlorbenzamid ist schwieriger zu ver- 
seifen als 2, 4- und 3, 5-Dibrombenzamid und als 3, 4, 5-Tribrom- 
benzamid, jedoch leichter als 2, 4, 6-Tribrombenzamid. 

Genaue Bestimmungen der Verseifungskonstanten von Amiden^ 
die den Einfluß von Orthosubstituenten in ausgeprägter Weise zeigen, 
sind von I. Remsen und E. E. Reid ^) ausgeführt worden und finden 
sich in folgender Tabelle zusammengestellt: 



Verseifungskonstanten : 




Name 


0- 


m- 


P- 


Benzamid 


0,0« 


209 




Toluylfläureamid 
Amidobenzamid 


0,00220 


0,0198 


0,0175 


0,00178 


0,0177 


0,0198 


Oxy benzamid 


0,00437 


— 


— 


Methoxybenzamid 


0,0116 


— 


— 


Aethoxybenzamid 


0,0093 


— 


— 


ChJorbenzamid 


0,00321 


— 


0,0179 


Brombenzamid 


— 


0,0184 


0,0146 


Jodbenzamid 


0,00106 


— 


— 


Nitrobenzamid 


0,00054 


0,0196 


0,0236 



1) Ann. 265, 364 (1891). 

2) Ann. 266, 223 (1891). 

3) Ann. 269, 208 (1892). 

4) 0. 66 II, 42 (1895); Chem. News 71, 240(1895); J. Chem. SocLond. 71, 229. 

5) Chem. 0. 68 I, 548 (1897); Proc. Chem. Sog. 174, (20—21). 

6) C. C. 70 I, 1111 (1899, Am. Chem. J. 21, 340 (1899). 
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Die sterischen Hinderungen, die bei der Verseifung von 
Amiden beobachtet werden, können unter Umständen zu Konstitutions- 
bestimmungen Verwendung finden. So hat z. B. L. Gattermann ^) 
aus HarnstoflFchlorid und ß-Naphtylmethyläther, resp. ß-Naphtyläthjl- 
äther, Amide dargestellt, für die folgende beiden Formeln möglich sind : 

s/^.OR und 

Jv^'CO-NHa 

Da sich diese Amide aber in keiner Weise verseifen lassen, so 
unterliegt es keinem Zweifel, daß sie nach der zweiten Formel 
konstituiert sind. 

Auch bei der Verwandlung von Sulfamiden in Sulfonsäuren 
können sich sterische Einflösse geltend machen, wie folgende Beob- 
achtung von I. Remsen und E. Reid") ersehen läßt: o-Sulfamid- 
benzoösäure wird beim Kochen mit verdünnter Salzsäure nicht 
hydrolysiert, dagegen wird das Paraisomere glatt gespalten. 

Bei Amiden fetter Karbonsäuren wirken a-ständige Substituenten 
in derselben Weise wie Orthosubstituenten in der aromatischen Reihe. 
Die von E. Fischer ^) an einigen Amiden der Malonsäurereihe durch- 
geführten Bestimmungen haben zu folgenden Resultaten geführt. In 
derselben Zeit wurden verseift: 

Malonamid 89 7o 

Monopropylmalonamid 57 % 
Diäthylmalonamid 3 %. 

Dagegen wurden von Dimethylmalonamid schon in der Hälfte der 
Zeit 56 % verseift. 

b) bei substituierten Säureamiden. 

Aromatisch substituierte Säureamide von der Formel : Ar • NR • CO • R, 
lassen sich in der Regel ohne Schwierigkeiten in Base und Säure 
spalten, z. B. Methylacetanilid nach folgender Gleichung: 

C«H5-N(CH8)-CO.CH3 + HÖH = CeH^-NHCHj + HOOC.CH3. 

Es sind aber einige Beispiele bekannt, bei denen die Reaktion 
durch orthoständige Substituenten im aromatischen Kern außer- 
ordentlich erschwert ist. Dafür liefern die Beobachtungen von 
K. Menton*) am Acetylmethylorthoxylidin und am Acetyläthyl- 
orthoxylidin einen Beleg. 

Die Verbindungen entsprechen folgenden Konstitutionsformeln: 

HaCCHs C0CH3 H3C CHs C0CH3 

O''<0H. "■«' 0''<c.H. • 

Das Acetylmethylorthoxylidin kann in salzsaurer Lösung mehrere 
Stunden gekocht werden, ohne daß Spaltung eintritt; selbst Erhitzen 
mit konzentrierter Salzsäure im Rohr und auch längeres Kochen mit 



1) Ann. 244, 75. 

2) C. C. 70 I, 1111 (1899); Am. Chem. J. 21, 281 (1899). 

3) Berl. Ber. 85, 852 (1902). 

4) Ann. 263, 317 (1891). 

27" 
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alkoholischer Kalilauge läßt die Verbindung unverändert. Erst durch 
Einwirkung eines Gemisches von gleichen Teilen konzentrierter 
Schwefelsäure und Wasser gelingt es, und zwar unvollkommen, die 
Acetylgruppe aus dem Molekül zu entfernen. Dasselbe Verhalten 
zeigt Acetyläthylorthoxylidin. Durch 5 — 6-stündiges Kochen in salz- 
saurer Lösung wird es nicht zerlegt ; 25-stündiges Kochen mit schwach 
verdünnter Schwefelsäure führt nur unvollständig zum Ziel, und selbst 
mehrstündiges Erhitzen mit einer Mischung von 1 Teil Schwefelsäure 
und 4 Teilen Wasser im Einschmelzrohr aif 150 — 160® bewirkt keine 
vollständige Spaltung. 

8. Ueber sterische Bündenmgen bei der Bildang von ChinonoziinexL 

Die folgenden Tatsachen sind zum großen Teil von F. Kehrmann ^) 
aufgefunden worden, der auch die in raumchemischer Hinsicht abzu- 
leitenden Gesichtspunkte entwickelt hat. 

Die gewonnenen Resultate können folgendermaßen zusammengefaßt 
werden : 

1) Beim Uebergang von monosubstituierten Parachinonen in 
Monoxime wird dasjenige Sauerstoffatom durch die Oximidogruppe 
ersetzt, welches keinen Orthosubstituenten hat. 

Dies wird durch die Oximierung von Monochlor-, Monobrom- und 
Toluchinon bewiesen; die entstehenden Oxime haben folgende Kon- 
stitution : 



II II II 

II II II 

NOH NOH NOH 

Es sei noch beigefügt, daß diese Monoxime auch in Dioxime 
übergeführt werden können. 

2) Metadisubstituierte Chinone gehen nur in Monoxime über, und 
die Oximidogruppe tritt stets an die von Orthosubstituenten freie 
Stelle, wie die Oximierung von m-Dichlorchinon , m-Dibromchinon, 
m-Dijodchinon und m-Halogentoluchinon zeigt. Die erhaltenen Oxime 
haben folgende Konstitution: 



II II II II 

Clr^Gl Br./^Br j/^^J x/NcH, 

II II II 11 

NOH NOH NOH NOH 

3) Trisubstituierte Chinone geben auch nur Monoxime, und die 
Oximbildung erfolgt bei Halogenalkylchinonen um so leichter, je 
weniger Halogen und je mehr Alkylgruppen vorhanden sind, was in 
folgender Abstufung zum Ausdruck kommt. 



1) Berl. Ber. 21, 3315 (1888); J. pr. 40, 257 (1889). 
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Von den Trihalogenchinonen kann man keine Oxime darstellen, 
während die Metadihsdogenalkylchinone leicht sehr zersetzliche Oxime 
liefern und Monohalogenthymochinone glatt in Monoxime übergehen. 

Untersucht wurden : Trichlor- und Tribrombenzochinon, m-Dibrom- 
und Dijodthymochinon, o-Methylbromthymochinon und o-Methyljod- 
thymochinon; die beiden zuletzt genannten geben folgende Oxime: 

NOH NOH 

HsC^ 
BrWCjH^ JWG,H/ 



4) Tetrasubstituierte Chinone geben keine Oxime, wie das Ver- 
halten von Chloranil und Bromanil, von Dichlor- und Dibrom-a-naphto- 
chinon und von Dichlor-m-xylochinon beweist. Auch einige Oxy- 
chinone, z. B. Chloranilsäure , Bromanilsäure , Nitranilsäure . Chlor- 
nitroparadioxychinon, Methylnitroparadioxychinon , Diacetamido-p-dio- 
xychinon und Tetroxychinon sind unfähig zur Oximbildung. 

Diese Regel gilt aber nicht für alle Oxychinone, denn die 
folgenden : 



Gl /^i^NnH, /\|/NnH-CO.CH 

OH' VVOH ' ^/VOH 

4 









geben in alkalischer Lösung glatt Monoxime. 

Das abnorme Verhalten dieser Verbindungen kann mit dem- 
jenigen gewisser o-Oxykarbonsäuren, welche ebenso leicht wie nicht 
substituierte Karbonsäuren esterifiziert werden, verglichen werden. 

5) Sind bei paradisubstituierten Chinonen die beiden Substituenten 
gleich, so kann nur ein Monoxim entstehen; sind sie verschieden, so 
können sich zwei isomere Monoxime bilden. Dabei besetzt die Oxim- 
gruppe die Orthosteilung zum Methyl und nicht die zum Halogen; 
Parachlortoluchinon gibt z. B. ein Monoxim, das die Oximidogruppe 
neben der Methylgruppe enthält. Es ist dies erwähnenswert, weil 
man auch bei der Esterifizierung von o-substituierten Karbonsäuren 
festgestellt hat, daß Halogene einen größeren sterischen Einfluß aus- 
üben als Methylgruppen. 

Bei der Oximierung von paradialkylierten Chinonen wird der in 
Orthostellung zum kleinsten Alkylrest stehende Sauerstoff durch die 
Oximidogruppe ersetzt. So entsteht z. B. aus Thymochinon das 
o-MeÄyloxim, dessen Konstitution sich aus seiner Bildung aus Thymol 
und salpetriger Säure ^) ergibt. 



1) H. Goldschmidt u. H. Schmtd, Berl. Ber. 17, 2061 (1884). 
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Den aus den beiden zuletzt besprochenen Chinonen gebildeten 
Oximen kommen folgende Konstitutionen zu: 

Cl HyCg 

0=<(^=NOH 0=<(J~^=NOH 

CHg CH3 

Parachlortoluchinonoxim. Thymochinonoxim. 

9. Ueber sterisohe Hinderungen bei der Bildung von Eetozimen. 

Dem soeben besprochenen hindernden Einfluß, von Orthosub- 
stituenten bei der Oximierung von Chinonen, stellt sich eine ähnliche 
Wirkung der Orthosubstituenten bei der Bildung von Ketoximen an 
die Seite. 

Die Unfähigkeit xanthonähnlicher Verbindungen zur Oximbildung 
ist wahrscheinlich nicht hierzu zu rechnen, denn diese von Kehr- 
mann gemachte Annahme vermag nur schwer zu erklären, daß sich 
die entsprechenden Thioketone oximieren lassen. Dagegen ist in 
folgenden Fällen das Ausbleiben der Oximbildung sicher auf die 
sterische Wirkung von a- resp. Orthosubstituenten zurückzuführen. 
E. Beckmann 1) hat beobachtet, daß Benzpinakolin CgHa-CO-CCCeHg), 
kein Oxim gibt, und Phenylmesitylketon C6H5-CO^CeH2(CH8)8 re- 
agiert nach A. Hantzsch^) selbst bei hohen Temperaturen nicht mit 
Hydroxylamin. Acetyldurol kann, wie A. Claus ^) gezeigt hat, nicht in 
das Oxim tibergeführt werden, und E. Feith und S. H. Davies*) 
haben gefunden, daß Acetomesitylen bei niederer Temperatur nicht mit 
Hydroxylamin reagiert, während das bei hoher Temperatur sich bildende 
Oxim sofort die BECKMANNSche Umlagerung erleidet, wobei Acetyl- 
mesidin entsteht. Folgende Ketone: 

CH3 CO-CeH^ CH, COCH3 

<^CH3 , H3C<^CH3 , 

CH3 C0.C«H3 CH3 COCH3 

Dibenzoylmesitylen Diacetoisodurol 



CHs 




CH, CH, 


H,C<(^ ^COCH, 


und 


H8C<^C0CH, , 


CH, CH, 




CH, CH, 


Monoacetoisodurol 




AcetopentamethjlbenzoL 



die von F. Baum ^) auf ihr Verhalten gegen Hydroxylamin untersucht 
wurden, können weder mit alkalischem noch salzsaurem Hydroxylamin 
in Oxime übergeführt werden. Beim Monoacetoisodurol steht dieses 
Verhalten im Gegensatz zu einer Beobachtung von A. Claus und 
C. FÖOKING % die aber auch von V. Meyer und Sohn ^ nicht bestätigt 
werden konnte. 



1) Ann. 252, 14 (1889). 

2) Berl. Ber. 23, 2772 (1890). 

3) A. Claus u. A. Stiebel, BerL Ber. 20, 3101 (1887). 

4) Berl. Ber. 24, 3546 (1891). 

5) Berl. Ber. 28, 3207 (1895). 

6) BerL Ber. 20, 3098 (1887). 

7) Berl. Ber. 29, 830 (1896). 
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Ferner hat V. Meyer i), zum Teil mit Kullgren, festgestellt, daß 
folgende Ketone nicht zur Oximbildung befähigt sind: [Ms bedeutet 
das einwertige Mesitylradikal CeH^CCHj),,] 

Ms-CO-CHa Ms-CO-CHjCl 

Ms.CO-CjHft Ms-CO-CHCl, 

Ms.CO.C5H7 (n und i) Ms-CO.CCl, 

Ms.C0.C«H5 Ms.CO.CHg.CH^.COOH. 

Nach den Untersuchungen von J. Herzig und S. Zeisel 2) geben 
folgende, aus Phloroglucin gewonnene Alkylderivate keine Oxime, 
während Phloroglucin mit Hydroxylamin bekanntlich reagiert: 

OH OH 

i i 

H^C.-C C< HsC-C C/ 

I I ^CjHs und I I ^H . 

o=c c=o o=c c=o 

\ / \ / 

c c 

/ \ / \ 

H C^Hß CjHj C2H5 

Zwei zu einer Ketogruppe orthoständige Alkyle oder mehrere 
zur Karbonylgruppe a-ständige Kohlenstoffradikale können somit die 
für Ketone charakteristische Oximbildung verhindern. 

Es muß aber noch darauf hingewiesen werden, daß die Natur 
des zweiten mit der Karbonylgruppe verbundenen Radikals für den 
Oximierungsprozeß ebenfalls von großer Bedeutung ist. Dies ergibt sich 
z.B. aus der Tatsache, daß sich der Mesitylaldehyd : Ms-CO-H, ganz 
glatt in ein Oxim überführen läßt. Ferner geben die Ester der 
Mesitylglyoxylsäure Ms- CO -COOK ohne Schwierigkeiten Oxime, und 
auch die Mesitylglyoxylsäure selbst reagiert leicht mit Hydroxylamin; 
in diesem Falle spaltet die gebildete a-Ketoximkarbonsäure Wasser 
und Kohlendioxyd ab und gibt Cyanmesitylen : 

CHs CH3 

H8C<(^ C— COOH = CO, + H^O + H8C<^^CN 

CHg jjOH ^^8 

Wasserstoff und Karboxyl, welche, wie bekannt, die Esterifizierung 
von Karbonsäuren nicht oder nur wenig beeinflussen, üben somit auch 
auf die Oximbildung keine nachweisbare Wirkung aus^). 

10. Ueber steriBohe Hindemngen bei anderen Ketonreaktionen. 

a) Hydrazonbildung. 
Nicht nur bei der Oximbildung, sondern auch bei anderen Keton- 
reaktionen sind Erscheinungen beobachtet worden, die sterischen 
Hinderungen zuzuschreiben sind. 

1) BerL Ber. 29, 836 a896). 

2) Berl. Ber. 21, 3493 (1888). 

3) V. Meyee, BerL Ber. 29, 837 (1896). 
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Der Bildung von Oximen ist die von Hydrazonen sehr nahe 
verwandt, und dementsprechend findet man, daß Eetone, die keine 
Oxime bilden, auch zur Hydrazonbildung unfähig sind. So hat 
V. Meyer 1) hervorgehoben, daß Ketone der Formel: 

CHs 

<^C0.CH3 

""CH, 

keine Hydrazone geben; was im besonderen auch für das Acetodurol 
und das Acetoisodurol gilt: 

CH, CHs 

CO CO 

HjC/NcH, und HsC/NcHs 

H.ck^CHs kyCH. ' 

CH, 

von denen A. Claus Hydrazone erhalten haben wollte. Ferner zeigten 
V. Meyer und Kullgren, daß die in folgender Tabelle zusammen- 
gestellten, vom Mesitylen abgeleiteten Eetone: 

Ms-CO-CH^Cl, 
Ms-CO-CHClj, 
Ms-CO-CCls, 
Ms-CO-CH,*CH,.COOH, 

zur Hydrazonbildung nicht befähigt sind. 

Dagegen erhält man aus Dinitromesitylglyoxylsäure *) : 




und aus Mesitylglyoxylsäure *) selbst, mit Phenylhydrazin in essig- 
saurer Lösung, wenn auch weniger leicht als bei anderen Eeton- 
säuren Hydrazone. 

Eine mit der Ketogruppe verbundene Karboxylgruppe wirkt somit 
auf die Hydrazonbildung in demselben Sinne wie auf die Oxim- 
bildung ein. 

Beobachtungen über Verhinderung der Hydrazonbildung liegen 
noch in folgenden Fällen vor. Nach Versuchen von J. Herzig und 
S. Zeisel*) reagieren Tetra- und Pentamethylphloroglucin nicht mit 
Phenylhydrazin : 

1) Berl. Ber. 29, 835 (1896). 

2) V. Meyer u. M. Öitteich, Ann. 264, 144 (1891). 

3) V. Meyeb u. 8ohn, Berl. Ber. 29, 836 (1896). 

4) BerL Ber. 21, 3493 (1888). 
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i 




1 
C 


/ \ /C,H, 
HsC-C C< 




/ \ /C,H5 
H»C,-C C< 

o=c c=o 


und 


o=c c==o 




\ / 




\ / 


c 




c 


/ \ 




/ \ 


H C,H. 




C,Hj CjHj 



Ferner haben P. Petrenko-Kritschenko und S. Ephrussi^) 
beobachtet, daß Dimethyl- und Diäthylacetondikarbonsäureester, im 
Gegensatz zum Acetondikarbonsäureester, mit Phenylhydrazin nicht in 
Reaktion treten. Die mitgeteilten Tatsachen zeigen in überzeugender 
Weise, daß in Bezug auf das Ausbleiben der Oxim- und der Hydrazon- 
bildung eine vollständige Parallele besteht. 

b) Ersatz des Ketonsauerstoffs durch Chlor. 

Auch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Ketone, die 
bekanntlich nach folgender Gleichung erfolgt: 

R R 

I I 

CO +PCI5 = POCls + CCla, 



i 



R 



vollzieht sich in einzelnen Fällen nur außerordentlich schwierig. 
G. Borsche und R. Fittig *) haben z. B. gefunden, daß Ketone mit 
der Gruppe: — CO^CClj — , von Phosphorpentachlorid kaum angegriffen 
werden. lieber das Verhalten des unsymmetrischen Dichloraceton 
teilen sie folgendes mit: „Als wir reines Dichloraceton mit Phosphor- 
pentachlorid in dem Verhältnis zusammenbrachten, daß auf ein Molekül 
des ersten eher mehr als ein Molekül des letzteren kam, fand in der 
Kälte gar keine Einwirkung statt; beim Erwärmen löste sich das 
Phosphorchlorid, aber beim Erkalten und selbst nach der Destillation 
krystallisierte die größte Menge desselben wieder heraus und die mit 
Wasser behandelte Masse bestand aus fast ganz reinem Dichlor- 
aceton". Erst durch zweitägiges Erhitzen konnte ein teilweiser Umsatz 
erzielt werden. Eine ähnliche Beobachtung hat A. Faworsky^) am 
a-Dichlorpropylmethylketon : 

CHs • CO • CClj • CH2 • CHg , 

gemacht; er sagt: „Bei ihrem Siedepunkte löst die Verbindung 
Phosphorpentachlorid, mit geringer Bildung von Chlorwasserstoff, aber 
nach dem Erkalten scheidet sich Phosphorpentachlorid unverändert 
wieder aus, und die mit Wasser gewaschene und mit Chlorcalcium 
getrocknete Substanz zeigt keine Veränderung ihres Siedepunktes." 



1) Ann. 28», 59 (1896). 

2) Ann. 183, 114 (1865). 

3) J. pr. 51, 536 (1895). 
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Aus diesen Resultaten ist somit zu schließen, daß zwei a-ständige 
Chloratome die Reaktionsfähigkeit der Ketogruppe gegen Phosphor- 
pentachlorid aufheben. 

Aehnliche Wirkungen können Alkylreste ausüben, denn 
P. Petrenko-Kritschenko *) hat gezeigt, daß im Gegensatz zum 
Acetondikarbonsäureester, der nach B. S. Bürton und H. v. Pech- 
mann 2) mit Phosphorpentachlorid folgendermaßen reagiert: 

^CHj . COOR ^CH . COOR 

CO -h PCI5 = POCI3 + HCl + CCl 

^CR, . COOR ^CH, • COOR 

die davon derivierenden Trialkylacetondikarbonsäureester nur schwierig, 
die Tetralkylacetondikarbonsäureester überhaupt nicht mehr in Re- 
aktion treten. Auch Dibenzylacetondikarbonsäureester zeigt gegen 
Phosphorpentachlorid ein ziemlich indifferentes Verhalten, denn bei 
Wasserbadwärme reagiert es nicht*). 

c) Addition von Cyanwasserstoff. 

Auf eine ziemlich einzig dastehende Beobachtung, daß auch die 
Cyanwasserstoffaddition an Ketone ausbleiben kann, hat V.Meyer*) 
hingewiesen: Hexabromaceton addiert keine Blausäure. 

d) Bildung von Additionsprodukten mit Ortho- 
phosphorsäure. 

Phosphorsäure vereinigt sich in äquimolekularem Verhältnis mit 
aromatischen Ketonen, wobei Verbindungen entstehen, die als Phos- 
phorsäureester der unbeständigen Orthoformen von Ketonen betrachtet 
werden können: 

/OH 

yO-C^R 

OPf-OH \R 
\0H 

Bei orthodisubstituierten Ketonen tritt jedoch die Addition von 
Phosphorsäure nicht ein, wie A. Klages ^ nachgewiesen hat. Acetyl- 
und Propionyl-pseudokumol (I) geben leicht Phosphorsäureverbindungen, 
während aus Acetomesitylen (II) keine entsteht. 

R CHg 

CO CO 

/\gk, h.c/Nch, 

HsCk^CHs V 

CH3 

Auch beim Acetotriäthylbenzol, beim Acetodurol und beim Pro- 
pionylpentaäthylbenzol bleibt die Addition aus, und während das 

1) Ann. 289, 52 (1896). 

2) BerL Ber. 20, 145 (1887). 

3) M. DüNSCHMANN u. H. V. Pechmann, Ann. 261, 185 (1891). 

4) Berl. Ber. 28, 2776 (1895); P. Petrenko-Kritschenko, BerL Ber. 28, 3203 
(1895). 

5) Berl. Ber. 82, 1549 (1899). 



Sterische Hinderungen bei orthosubstituierten aromatischen Basen. 427 

Diacetobenzol zwei Moleküle Phosphorsäure addiert, vereinigt sich 
das Diaceto-m-xylol nur nüt einem Molekül: 

CH3 

OCO-CHs /NcO-CHs 

VCH3 • 

CO CO 

CH3 CH, 

(addiert zwei Moleküle PO4H3) (addiert nur ein Molekül PO^Hg) 

IL Ueber den Einflnss von Orthosubsütnenten auf das Verhalten 
aromatisoher Amine. 

Orthosubstituierte aromatische Basen zeigen vielfach andere 
Reaktionsverhältnisse als nicht substituierte. Diese Verschiedenheiten 
äußern sich: 

a) im Verhalten o-substituierter aromatischer Amine bei Sub- 
stitutionsreaktionen, und 

b) im Verhalten o-substituierter Aminbasen bei der Alkylierung. 

a) Verhalten o-substituierter Basen bei Substitutions- 
reaktionen. 

Orthosubstituierte sekundäre und tertiäre aromatische Amine 
weisen bei Substitutionsreaktionen bestimmte Erscheinungen auf, die 
nach R. Gnehm^) auf ähnliche räumliche Ursachen zurückzuführen 
sind, wie die von V. Meyer bei der Esterifizierung o-substituierter 
Karbonsäuren nachgewiesenen. A. Weinberg 2), A. Bernthsen^), 
A. Rosenstiehl *), R. Gnehm und E. Blümer ^) haben sich mit den 
betreffenden Erscheinungen beschäftigt, welche wir im folgenden an 
der Hand der von A. Rosenstiehl aufgestellten Regeln, die das ab- 
weichende Verhalten der orthosubstituierten Amine charakterisieren, 
besprechen wollen. 

1) In gewissen Reaktionen verhält sich ein orthosubstituiertes 
sekundäres Amin, wie ein tertiäres, d. h. 

" -H _ 

>NR, 



0^<R -« O^ 



Dieser Satz stützt sich nur auf die Eigenschaft o-substituierter 
sekundärer Basen, mit Aldehyden Derivate des Triphenylmethans zu 
bilden, eine Eigenschaft, welche die gewöhnlichen sekundären Basen, 
im Gegensatz zu den tertiären, nicht zeigen. 

2. In gewissen Reaktionen verhält sich ein o-substituiertes tertiäres 
Amin wie ein parasubstituiertes, d. h. 
R 

<(^N(CH,), wie R^^N(CH,),. 



1) Ann. a04, 95 (1899). 

2) Berl. Ber. 26, 1610 (1892); 20, 307 (1893). 

3) Berl. Ber. 25, 3128, 3366 (1892). 

4) Ctompt. rend. 116, 180; Berl. Ber. 25, BeL 728 (1892). 

5) Ann. 904, 87 (1898). 
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So bilden z. B. Dimethyl-o-toluidin und o-Methoxydimethylanilin 
keine Nitrosoderivate, und auch 1,2, 3-Diniethylxylidin: 

<^N(CHs)2, 

H3C CHg 

liefert weder mit salpetriger Säure noch mit Amylnitrit in alkoholischer 
Lösung eine Paranitrosoverbindung. 

Orthosubstituierte tertiäre Basen vereinigen sich im allgemeinen 
auch nicht mit Diazokörpem, denn bisher ist die Kuppelung von 
o-Dimethyltoluidin und o-Diäthyltoluidin ^) nur mit p-Nitrodiazobenzol- 
salzen möglich gewesen. Beim Nitrieren geben o-substituierte Dial- 
kylamine keine Para-, sondern Metanitroverbindungen. 

Wie orthosubstituierte dialkylierte Amine verhalten sich auch 
orthosubstituierte acetylierte sekundäre Basen, was sich aus folgen- 
dem ergibt. 

Aus Acetanilid, Monomethylacetanilid und Acet-ortho-toluid ent- 
stehen beim Nitrieren nach der gewöhnlichen Methode Paranitroderivate ; 
dagegen bildet sich aus Acetmonomethyl-o-toluid ausschließlich m-Nitro- 
acet-monomethyl-ortho-toluidin. Das verschiedene Verhalten zwischen 
Acetorthotoluid und Acetmethylorthotoluid wird durch folgende Formeln 
wiedergegeben : 

TT CH3 TT CH3 

\n<^^ + HNO, == \N<f^NO, +H,0 

CH CH Nüj 

'\^/~\ 4- HNO, = '\n<^N +H,0. 

CH..CO/ V^ CH,.C0/ \/^ 

Bei der Sulfurierung der erwähnten Verbindungen kehren die- 
selben Erscheinungen wieder ; Acetanilid und Acet-o-toluid geben beim 
Sulfurieren mit gewöhnlicher Schwefelsäure Parasulfonsäuren, während 
sich aus Acetmonomethyl-o-toluid dagegen Metasulfonsäure bildet 

Das durch obige Tatsachen charakterisierte abnorme Verhalten 
orthosubitituieter sekundärer und tertiärer Basen ist sehr wahr- 
scheinlich darauf zurückzuführen, daß bei normalem Verlauf der 
betrachteten Reaktionen zunächst gewisse Additionsprodukte entstehen 
müssen, deren Bildung durch Orthosubstituenten erschwert oder ver- 
hindert wird. Zu einer solchen Auffassung gelangt man auch durch 
folgende Ueberlegungen. 

E. Bamberger hat auf Grund seiner Untersuchungen angenommen, 
daß bei Substitutionsreaktionen aromatischer Amine die Amidogruppe 
eine aktive Rolle spiele ; bei der Nitrierung und Sulfurierung primärer 
und sekundärer Amine soll zunächst AminwasserstoflF durch den ein- 
tretenden Substituenten ersetzt werden und dieser erst nachträglich 
in den Benzolkern wandern. 

Bei tertiären Aminen kann ein solcher Vorgang nicht ange- 
nommen werden ; die tertiären Amingruppen werden aber in der Weise 

1) E. Bambergeb, BerL Ber. 28, 843, 1891 (1895); R. Gnehm und E. Blumeb, 
Ann. a04, 89 (1898). 
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als Substituentenüberträger wirken können, daß sie sich zunächst an 
der Bildung gewisser Additionsprodukte von Amin und Reagens be- 
teiligen, aus denen die Substitutionsprodukte in einem späteren 
Stadium des Reaktionsverlaufes entstehen. 

Eine solche Annahme ermöglicht es, die besprochenen Anomalien 
auf die geringere Additionsfähigkeit der zwischen Orthosubstituenten 
eingeschlossenen Amingruppen zurückzuführen und sie den im nächsten 
Abschnitt behandelten Hinderungen bei der Bildung quatemärer 
Ammoniumverbindungen an die Seite zu stellen. 

b) Ueber sterische Hinderungen bei der Alkylierung 
aromatischer Basen. 

Die auf die Alkylierung aromatischer Basen bezüglichen Be- 
obachtungen sind in neuerer Zeit von E. Fischer und A. Windaüs ^) 
zusammengestellt und durch zweckentsprechende Versuche vermehrt 
worden. 

Daß gewisse tertiäre aromatische Amine nicht befähigt sind, durch 
Anlagerung von Jodalkyl in quaternäre Ammoniumsalze überzugehen, 
ist zuerst von A. W. Hofmann *) an einem Dimethylxylidin und 
am Dimethylmesidin beobachtet worden, und es wurde schon in der 
Einleitung erwähnt, daß ihn dieses Verhalten zu folgendem Aus- 
spruche veranlaßte: „Die Unfähigkeit der tertiären Base, sich weiter 
mit CHgJ zu verbinden, muß in irgend einer Beziehung zur An- 
ordnung des Materials im Moleküle stehen." Die Untersuchungen von 
E. Fischer und A. Windaus haben nun gezeigt, daß tertiäre Amine, 
die sich nicht in quaternäre Verbindungen verwandebi lassen, beide Ortho- 
stellen zur Amingruppe besetzt haben, und daß isomere tertiäre Amine, 
deren Substituenten sich in anderen Stellungen befinden, zur Am- 
moniumbildung befähigt sind. Bis jetzt sind alkyl- und bromsubstituierte 
Basen eingehender untersucht worden. 

Von den sechs isomeren Xylidinen, denen folgende Konstitutions- 
formeln zukommen: 

NH2 NH, 

/\CH3 /NCH3 
I. II. 



und 



geben III und V glatt quaternäre Verbindungen; für III wurde dies 
von Menton, für V von N. E. Noelting gezeigt. Nach dem 
Alkylierungsverfahren von Noelting (Kochen mit Sodalösung und 
Jodmethyl am Rückflußkühler) gehen auch sämtliche andere Xylidine, 
mit Ausnahme von VI (I und IV nur langsam) in quaternäre Ammonium- 
verbindungen über. 

1) BerL Ber. 33, 345, 1967 (1900). 

2) BerL Ber. 5, 713, 718 (1872); 8, 61 (1875). 
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Hieraus ist zu schließen, daß eine orthoständige Methylgruppe 
die Addition von Halogenalkyl an ein tertiäres Amin verlangsamt und 
zwei orthoständige Methyle sie ganz aufheben. Das von Hofmann 
untersuchte Dimethylxylidin leitete sich somit von Base VI ab. 

Daß das Pentamethylamidobenzol nach A. W. Hofmann i) keine 
quaternäre Ammoniumverbindung gibt, ist ohne weiteres verständlich, 
und das analoge Verhalten eines von A. W. Hofmann untersuchten 
Tetramethylanilins führt zum Schluß, daß dieser Verbindung folgende 
von E. NoELTiNG und auch von Limpaoh vorgeschlagene Struktur- 
formel zukommt: 

CH3 CH3 

H,c/NcH3 Ach, 



HßCV /CH3 H8C\ yCHg 

NH2 NH2 

Pentamethylamidobenzol Tetramethylamidobenzol 

von A. W. Hofmann. 

Orthoständiges Brom übt einen ähnlichen sterischen Einfluß aus 
wie Methyl, was E. Fischer und A. Windaus *) an einigen Brom- 
toluidinen und Bromxylidinen gezeigt haben. Untersucht wurden die 
folgenden : 

CH3 CH3 CHg 

NH, 
I. II. III. 

Methyl-l-amino-2- Methyl-l-amino-3- Methyl-l-amino-4- 

brom-5-benzol. brom-5-benzol brom-3-benzol. 

CHg CH3 

B.O'"''' "OoH. - B.VOH. 

CHg NHj NH, 

IV. V. VI. 

Dimethyl-1, 4-Amino- Dimethyl-1, 3-Amino- Dimethyl-1, 3-Amino- 

2-brom-5-benzol. 4-brom-6-benzol. 4-brom-5-benzol. 

Mit Ausnahme von Base VI, konnten alle diese Amine in quater- 
näre Ammoniumverbindungen übergeführt werden, wodurch die Be- 
deutung des die Ammoniumbildung hemmenden Einflusses zweier 
Orthosubstituenten scharf gekennzeichnet wird. 

Auch auf die Bildung sekundärer und tertiärer Amine können 
zwei Orthosubstituenten eine hemmende Wirkung ausüben % denn 
vicinales Metaxylidin läßt sich nur schwer in das Diäthylderivat über- 
führen*), und J. Effront^) hat beobachtet, daß vicinales Isobutyl-o- 

1) BerL Ber. 18, 1824, (1885). 

2) BerL Ber. m, 1967 (1900). 

3) Berl. Ber. 33, 348 (1900). 

'^ P. FEIE5DLÄNDER, M. 19, 645 (1898). 

Berl. Ber. 17, 2317 (1884). 
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toluidin durch Jodmethyl, selbst bei 150 ^ nur sehr wenig angegriffen 
wird. 

NH, NHj 

H^c/NcHs H,C,/NCH3 



vic. m-Xylidin. 



o-Isobutyl-o-toluidin. 



Ferner sei erwähnt, daß, wie A. C. Bischoff gezeigt hat, bei 
der Einwirkung von a-Halogenfettsäureestern auf aromatische Basen, 
die Häufung von Alkylresten an dem das Halogen tragenden Kohlen- 
stoffatom hindernd auf den Umsatz einwirkt, wie folgende Zahlen^), 
welche die mit Anilin umgesetzten Mengen in Proz. angeben, beweisen. 



Zeit 


4 Stunden 8 Stunden 


8 Stunden 


Temperatur 


120° 180» 


130-135» 


a-Brompropionsäureester 

a-ßromouttersäureeBter 

a-Bromieobuttersäureester 

a-Isovaleriansäureester 

a-Phenylessigester 


95 
92 
Ö5 
23 
67 


98 
97 
88 
72 


96 
91 
68 
28 



Auch die Bildung von Chinoloniumverbindungen aus Chinolin 
und Halogenalkylen wird durch Substituenten beeinflußt, indem Ortho- 
substituenten z. B. die Anlagerung von Jodalkyl an den Chinolinstick- 
Stoff vollständig verhindern können. Folgende von H. Decker *) zu- 
sammengestellte Tabelle gibt Aufschluß über das Verhalten sub- 
stituierter Chinoline gegen Jodalkyl ; die Stellungen der Substituenten 
werden folgendermaßen bezeichnet: 




quatemäre Ammoniumaalze bildend 


keine quatemären Ammoniumsalze bildend 


o-CHj 
o-CHg, p-CH, 

reagieren bedeutend 
] angsamer als Chinolin 
a-NO, 
a.NO„ p-CH, 

m-NO, 
p-NO. 


Deckeb 

Cramer'). D.') 
Decker 

CULUS *) 

La Coste*). D. 


o-CHg, a-NO, Decker 
o-CH„ p-CHg, a-NOj Decker 

o-NO, Cramer*). D. 
o-NO„ p-CH, Noeltino und 
Traütmann®) 



l, 2275 (1900). 
a. Dissert, Freiburg. 



1) Berl. Ber. 30, 2303 (1Ö94). 

2) Berl. Ber. 24, 1984(1891); 

3) Berl. Ber. 18, 1243 (1885); 

4) J. pr.^80, 302 (1889). 

5) Berl. Ber. 16, 669 (3883). 

6) Berl. Ber. 28, 3660 (1890). 

7) Die Angaben, die Decker nachprüfte, sind mit einem D. yersehen« 
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quatemäre Ammoniumsalze bildend Keine quaternaren Ammoniumsalze bildend 



a-NOj, p— Br 
a-NO„ Y— Br 

m-Br 
p-Br 
a-Br 

p-Br, y-Br 
a-Br, y-Br 
NH„ a-Br 

a-Br (Baaktion erst 
beim Erwärmen) 

y-Br^) (BeaktioD etwas 
erschwert) 



Zuschlag*). D. 
Decker 



Vis«). D. 
Zuschlag*). D. 
Vis 8). D. 
La Coste*) 
Welter '^) 
Vis«) 



POLUTZ®) 

La Coste*). D. 



o-NO„ a-Br») 

o-NO„ y-Br 

o-Br (wahrscheinlich 
kein Jodmethylat) 
O-Br, p-Br 

O-Br, a-Br 

a-Br, «-N0, 
a-Br, a-NO/) 
a-Br, f-NO, 
a-Br, y-Br 



Vis») 
Decker 



Claus u. 

Geisler ^ 
Geeblbr ') 

pollitz*). d. 
pollitz*^. d. 

POLUTZ^. D. 

Decker 



Hieraus ergibt sich, daß in o-Stellung befindliche Gruppen die 
Anlagerung am stärksten verhindern, denn a-Nitrochinolin und 
a-Nitro-p-methylchinolin verlieren durch den Eintritt eines ortho- 
ständigen Methyls die Fähigkeit sich mit Jodmethyl zu vereinigen, 
und Orthonitro- und Orthobromchinolin bilden keine Jodmetiiylate. 

Eine orthoständige Methylgruppe allein verlangsamt die Chino- 
loniumbildung, ohne sie vollständig zu verhindern. So reagieren o-Tolu- 
chinolin und o-p-Dimethylchinolin z. B. viel langsamer mit Jodmethyl als 
Chinolin. Es ist wahrscheinlich, daß auch a-ständige Substituenten 
einen sterischen Einfluß ausüben; doch können bindende Schlüsse 
hierüber aus den Tatsachen noch nicht abgeleitet werden. 



12, Ueber steiisohe Hinderongen bei der Büdnng von 
TriphenylmethanflEurbstofibn ^% 

Für die Bildung von Farbstoffen der Fuchsinreihe müssen die 
der Oxydation unterworfenen aromatischen Amine ganz bestimmten 
konstitutionellen Bedingungen genügen, und in Bezug auf ihr Verhalten 
bei der Oxydation kann man sie nach A. Rosenstiehl und Gerber ") 
in folgende drei Gruppen einteilen. 

Erste Gruppe. Die Amine dieser Gruppe geben, wenn sie 
sdlein mit Arsensäure oxydiert werden, keine Fuchsine, liefern aber 
solche, wenn sie mit Anilin zusammen oxydiert werden ; hierzu gehören : 

Paratoluidin, as-Metaxylidin, Mesidin (Cumidin) Amidotetramethyl- 
benzol und Amidopentamethylbenzol. 



1) J. pr. 40, 460 (1889); 8. a. Dissert, Freiburg. 

2) Korrektur der Angabe von Decker, s. J. pr. 48, 269, (1893). 

3) J. Pr. 40, 382 (1889): Dissert, Freiburg. 

4) Berl. Ber. 14, 919 (1881); 16, 191 (18^); J. pr. 40, 390 



5) J. pr. 40, 390, 392 (1889) ; Dissert, Freiburg. 

6) J. pr. 41, 44 (1890); Dissert, Freiburg. 

7) J. pr. 40, 376, 378 (1889). 

8) Die Y-8tellung des Br ist noch nicht sicher bewiesen. 

9) Korrektur der Angabe von Decker nach der OriginaUbhandlung: 
41, 44 (1890). 

10) M. £. MoELTiNO, Becherches sur les colorants d^riy^ du triph^nyhn^thane. 
Conference faite ä la tSoc. chim. de Paris, le 28 d^cembre 1891. 

11) A. chim. (6), 2, 331 (1884). 



J. pr. 



Sterische Hinderungen bei der Fuchainbildung. 433 

NH, NH, NH, NH, NH, 

CH, HjCfAcH, H.Cf^CH, H,c/NcH, 

Kj ' V'CH,' H,CVCH,' 

CHj CHg CHg CHj CHj 

und, wie E. Noeltino*) nachgewiesen hat, auch die folgenden: 

NH, NH, NH, NHj NH, 

CH3 GH3 C/H3 CH3 CH3 

Die Konstitutionsformeln zeigen, daß alle diese Basen in Para- 
stellung zur Amidogruppe eine Methylgruppe enthalten, welche bei 
der Fuchsinbildung das Karbinolkohlenstoffatom liefert, z. B. 

O/— |NH, 
- ^°' /-, V/L/ 

H,N<;^\CH, + + ,0 = R,N<^ /-^ + 2H.0. 

Zweite Gruppe. Die Amine dieser Gruppe geben, allein 
oxydiert, keine Fuchsine, sind aber bei Gegenwart von Basen der 
«rsten Gruppe zur Farbstoffbildung befähigt. 

In dieser Weise verhalten sich: Anilin, Orthotoluidin und 
v-Metaxylidin : 

QcHa ,,d H3CQCH3^ 

An der Fuchsinbildung beteiligen sich die Amine dieser Gruppe, 
indem die zur Amidogruppe paraständigen Wasserstoffatome weg- 
oxydiert werden und die Parakohlenstoffatome in Bindung mit dem 
Methylkohlenstoff der Basen der ersten Gruppe treten. Daß sie, 
allein oxydiert, keine Farbstoffe geben, erklärt sich aus dem Fehlen 
des Paramethylkohlenstoffatoms, das den Karbinolkohlenstoff liefern 
muß. 

Dritte Gruppe. Die Basen dieser Gruppe unterscheiden sich 
von den bis jetzt besprochenen durch ihre Unfähigkeit, sowohl allein 
als auch gemischt mit Basen der ersten oder zweiten Gruppe, 
fuchsinartige Farbstoffe zu geben. Hierher gehören Metatoluidin und 
s-Metaxylidin : 

NH, NH, 

und 





1) L c. p. 8. 

A. Werner, Kurzes Lehrbuch der Stereochemie. 28 



434 Einfluß von Substitaenten auf das Verhalten aromatischer Basen. 



Ferner nach Noelting^: 


• 


NH, NH, 


NH, 


/\CH, l^CH, 


H,C/NCH, 


H.C^ VCH, 


kJCH, 


NH, 


NH, 


Ach, h,C(' 


'^CH, 


H,CWCH, H,C^ 


v^CH,' 



Die Unfähigkeit metasubstituierter aromatischer Amine, durch 
Oxydation in Farbstoffe der Paratriamidotriphenylmethanreihe über- 
zugehen, ergibt sich auch aus Versuchen von P. Monnet, F. Reverdin 
und E. NoELTiNG 2), die gezeigt haben, daß Mono- und Dimethylmeta- 
toluidin keine Farbstoffe der Methylviolettreihe geben. Daß die meta- 
substituierten Basen für sich allein oxydiert keine Triamidotriphenyl- 
methanfarbstoffe liefern, hat denselben Grund wie das analoge Ver- 
halten der Basen von Gruppe II; daß sie aber auch mit Basen der 
ersten Gruppe keine Fuchsinfarbstoffe geben und auch durch Kon- 
densation mit Jodoform^) keine Fuchsine bilden (alle zur zweiten 
Gruppe gehörigen Amine verhalten sich gegen Jodoform wie Anilin, 
welches, wie N. Caro*) gezeigt hat, Fuchsin gibt), ist ein Verhalten, 
dessen Ursache nicht ohne weiteres aus der Konstitution zu er- 
sehen ist. 

Eine zweckentsprechende Erklärung erhält man, wie F. Kehr- 
mann ^ zuerst hervorgehoben, wenn bei den betrefifenden Aminen das 
Ausbleiben der Fuchsinbildung dem Einfluß der zu den Parawasser- 
stofiatomen orthoständigen Methylgruppen zugeschrieben wird. Diese 
Methylgruppen üben durch ihre räumliche Stellung einen reaktions- 
hemmenden Einfluß auf die am Umsatz beteiligten Parawasserstoffatome 
aus, und wir haben somit auch in diesem Fall eine sterische Hinderung 
durch Orthosubstituenten. 

Es sei noch beigefügt, daß das Ausbleiben der Farbstoffbildung 
nicht etwa darauf zurückzuführen ist, daß die betreffenden Farbstoffe 
nicht existenzfähig sind, denn sie konnten nach anderen Methoden dar- 
gestellt werden. So wurde z. B. von Noelting ^) das orthodimethylierte 
Fuchsin, welches sich aus Paratoluidin und Metatoluidin nicht bildet, 
aus dem durch Kondensation von Formaldehyd mit Metatoluidin 
dargestellten Diamidodimetatolylmethan, durch Oxydation mit Anilin 
erhalten : 

CHg CHg 

CH3 CH, 

1) 1. c. p. 6. 

2) ßerl. Ber. 11, 2278 (1878). 

3) Noelting, 1. c. p. 11. 

4) Zeitöchr. f. Chem. (N. F.), 2, 563 (1866). 

5) Berl. Ber. 28, 136 (1890). 

6) 1. c, p. 12. 
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Dagegen gelang es nicht, Diamidodimetatolylmethan mit Meta- 
toluidin zu einem o-trimethylierten Fuchsin zu kondensieren. Aber 
auch hier konnten entsprechende Farbstoffe der Methylviolettgruppe, 
in denen sich drei, ja sogar sechs Methylgruppen in Orthosteilung 
zum Triphenylmethankohlenstoff befinden, auf anderem Wege dar- 
gestellt werden ^). Orthoameisensäureester kondensiert sich nämlich mit 
Metatoluidin und s-Metaxylidin zu folgenden Reaktionsprodukten: 



HC: 



<(~>N(CH3) 
CHs 



X , V S/Ä 



und HC = 



CH, 
<3>N(CH»), 
•■CHs 



Durch Oxydation gehen diese Leukoverbindungen in die ent- 
sprechenden Farbstoffe über. Der orthotrimethylierte bildet sich 
übrigens auch durch Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Dimethyl- 
metatoluidin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. 

Alle gewünschten Farbstoffe sind somit auf Umwegen zugänglich, 
und das Ausbleiben ihrer Bildung bei den früher besprochenen Re- 
aktionen muß somit auf den in räumlichem Sinne zu interpretieren- 
den hindernden Einfluß der zu den Parawasserstoffatomen ortho- 
ständigen Methylgruppen zurückgeführt werden. 

18. Ueber den Kinfluß von Orthosubstitnenten auf die BeaktionB- 
fShJgkeit von a- und 7-AUEylgrappen im Pyridin und Chinolin. 

a-ständige Wasserstoffatome von a- und Y-Alkylhomologen des 
Pyridins und Chinolins sind bekanntlich zu aldolartigen Kondensationen 
mit Aldehyden befähigt: 

<3>N+gc.R=<(3N . 

CH3 CH2-CH(0H)-R. 

W. KÖNIGS hat gezeigt, daß mit Formaldehyd sämtliche a-Wasser- 
stoffatome der Alkylgruppe reagieren können: 

l JcHa +^H^^ = C i Jc^ChIoH, 



N 




\CH,OH 



aber nur dann, wenn sich in Orthostellung zur Alkylgruppe kein be- 
stimmter Substituent befindet. Ist dies der Fall, so verliert eines 
der Wasserstoffatome seine Kondensationsfähigkeit. W. Königs faßt 
die aufgefundene Regelmäßigkeit folgendermaßen zusammen^): „Die 
Zahl der durch Methylol vertretbaren WasserstoflFatome in der reaktions- 
fähigen a- oder ^-ständigen Methyl- oder Methylengruppe dieser Ver- 
bindungen wird um eins vermindert, wenn das eine der benachbarten 
ß-Kohlenstoffatome ein Alkyl trägt, oder wenn dasselbe einem Benzol- 
kern angehört, wie dies beim Lepidin der Fall ist. Dagegen scheint 
die Besetzung der zweiten ß-Stelle keinen weiteren hemmenden Ein- 
fluß auf die Vertretbarkeit der Wasserstoffatome in der reaktionsfähigen 
Methyl- oder Methylengruppe mehr zu äußern, wie das Verhalten von 

1) 1. c. p. 14, 19, 20. 

2) Berl. Ber. 84, 4325 (1901). 

28* 
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ms-Methyl- und ms-Aethylakridin zeigt. Die Anwesenheit von Earboxyl 
in der ß-Stellung wirkt nicht hindernd, sondern im Gegenteil erleichternd 
auf die Kondensation mit Formaldehyd ein, wie das Verhalten der 
Homonikotinsäure und der ß-Chinaldinkarbonsäure beweisen.'' 

Die Gesetzmäßigkeit ergibt sich aus folgender Zusammenstellung 
der Strukturformeln der höchsten mit Formaldehyd gebildeten Konden- 
sationsprodukte : 



f^^C(CH,OH), 

N 
Trimethylol-chinaldin 



C(CH,OH),.CH,.CeHi 




N 



Dimethylol-benzyl-chinaldin 



CH(CH,OH), 




N 
Dimethylol-lepidin. 

/\/\CH, 

\y\JcR(CtR,ycu,0K 

Monomethylol-a-äthyl-ß-methyl- 
chinolin. 




C(CH.)(CH,OH), 



N 



Dim ethylol-a-äthylchinolin 







CH(CH,OH).CH,.C,Hb 



N 
Methylol-benzyl-lepidin 




\/\^CH(CH,OH), 
N 
Dimethylol-ß-methylchinaldin 




N 



CO— 

c — 6h, 

(CHjOH), 



Lakton der Trimethylol- 
chinaldinkarbonsäure 



(CHjOH), 
C CH, 

Aco-6 

N 
Lakton der Trimethylol- 
homonikotinsäure 



CH(CH,OH), 




N 
Dimethylol-ms-methylacridin. 
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14. Ueber sterisohe Hinderungen bei der Einwirkung von Fhosphor- 
pentachlorid auf Oxykarbonsauren. 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Oxybenzoö- 
säuren bilden sich, infolge des bei der RejJrtion entstehenden Phosphor- 
oxychlorids, Phosphoroxychlorid- Abkömmlinge der Oxykarbonsäure- 
chloride : 

.OH .OH 

CeH,(; + PCI5 = HCl 4- CeH, < + POCls, 

^COOH ^CH-Cl 

.OH .C.POCI2 

CeH,< + POClg = HCl + CeH^ < 

^CO-Cl ^CO-Cl 

Ist jedoch die zweite Orthostelle zum Phenolhydroxyl besetzt, so 
wirkt das Phosphoroxychlorid nicht ein, und es entstehen Phenolkaxbon- 
säurechloride : 

_R R 

/\0H + PCI5 = HCl + POCI3 + <(^OIl. 

COOH CO-Cl 

Dieses Verhalten ist von R. Anschütz ^) und seinen Schülern an 
folgenden zwölf Verbindungen nachgewiesen worden. 

3-Methylsalicylsäure 3, 5-Dinitrosalicylsäure 

3-Chlorsalicylsäure 3-Nitro-5-Chlorsalicylsäure 

3-Nitrosalicylsäure 3-Nitro-5-Bromsalicylsäure 

3, 5-Dichlorsalicylsäure 3-Brom-5-Nitrosalicylsäure 

3, 5-Dibromsalicylsäure Oxyuvitinsäure 

3, 5-Dijodsalicylsäure a-Oxy-ß-Naphtoesäure. 

Durch die Besetzung beider Orthostellen fzum Phenolhydroxyl 
wird somit die Reaktionsfähigkeit des Phenolhydroxyls für Phosphor- 
oxychlorid verhindert. 

16. Ueber die Wirkung von Orthoflubstituenten auf die Beduktion 
von Folynitrokörpem. 

Bei der Reduktion von Polynitroderivaten der Benzolhomologen 
wird, worauf E. Noelting und G. Thesmar*) hingewiesen haben, 
stets diejenige Nitrogruppe zuerst reduziert, die am wenigsten ortho- 
ständige Nebengruppen besitzt. Als Beispiele weisen sie auf folgende 
Fälle hin. 

CH3 CHs 

OjN/NnO, ^ 0,n/NnO, _, H^Nj' 
\/CHj N^CHg 

NO2 NH, 

CH3 CHg 

/NCH, - f^CHs und 

OjNk^NO, H,N\^NO, 

1) Berl. ß«r. 80, 221 (1897). 

2) Berl. Ber. 85, 630 (1902). 
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CH, 


CHg 


"^NO, ^ 
NO, 


Äno. 

VCH. 
NH, 



16. Ueber den Einfloß von Substituenten auf die Substitution 
von Kemwasserstoff ^). 

Die Atom- resp. Molekulargröße von Substituenten übt auf 
die Ersetzbarkeit von aromatischem Wasserstoff durch neueintretende 
Substituenten einen Einfluß aus. Infolgedessen besitzen die schon 
vorhandenen* Substituenten einen auf sterische Ursachen zurück- 
führbaren, orientierenden Einfluß auf die in das Molekül eintreten- 
den Radikale. Da jedoch die chemische Natur der schon vorhandenen 
Gruppen oft viel mehr orientierend wirkt, so ist es in den ein- 
zelnen Fällen schwer zu bestimmen, welche spezielle Wirkung für 
die Stellung eines neueintretenden Substituenten hauptsächlich maß- 
gebend ist Immerhin lassen die folgenden, von F. Kehrmann 
zusammengestellten Beobachtungen erkennen, daß bei Substitutions- 
prozessen sterische Einflüsse die gegenseitige Stellung der Sub- 
stituenten mitbestimmen. Anilin gibt beim Nitrieren Ortho- und Para- 
nitroanilin; vergrößert man jedoch die Amidogruppe, so tritt die 
Bildung des Orthoproduktes in den Hintergrund. So gibt Acetanilid 
beim Bromieren, Sulfurieren und Nitrieren fast ausschließlich Para- 
derivate. 

Aehnliches zeigt sich beim Phenol ; als solches gibt es o- und p- 
Nitrophenol, o- und p-Phenolsulfonsäure, als Phenetol jedoch bei der 
Bromierung, Sulfurierung oder Nitrierung hauptsächlich Paraderivate, 
und Resorcin gibt beim Nitrieren unsymmetrisches Dinitroresorcin, in 
dem die Nitrogruppen die Ortho- und die Parastellung einnehmen (I), 
während sein Diacetat symmetrisches Diparaderivat (II) bildet 

OH OH 



Vo, 


0,N^ > 


.^OH - 


KyoK 


NO, 


NO, 


I. 


IL 



Wenn es sich um die Gewinnung von Parasubstitutionsprodukten 
handelt, geht man deshalb mit Vorteil von Acetylderivaten der Amine 
und Phenole aus. 

Bei Dialkylhomologen des Benzols bevorzugt der eintretende 
Substituent die Orthosteilung zum Radikal mit kleinerer Molekular- 
größe, wie folgende Beispiele zeigen. Das durch Bromieren ent- 
stehende MonobromparaäthyltoluoP) enthält die Substituenten in 
folgender Stellung: CHg : Br : C^Hj = 1 : 2 : 4; beim Sulfurieren von 
Paracymol entsteht vorwiegend a-Säure, in der die Sulfogruppe 
in Orthosteilung zum Methyl») steht, und Aehnliches scheint bei der 



1) F. Kehkmann, Berl. Ber. 28, IdO (1890). 

2) H. N. MoESE u. J. Rbmsbn, BerL Ber. 11, 225 (1878); G. Defren, 
Berl. Ber. 28, 2651 (1895). 

3) Ad. Claus u. C. Cratz, Berl. Ber. 13, 901 (1880). 



Sterische Hinderungen bei Sabstdtutionareaktionen. 439 

Nitrierung und Bromierung^) der Fall zu sein. Ferner gehen beim 
Bromieren und Sulfurieren von Metaisocymol die eintretenden Sub- 
stituenten vorwiegend in die Orthosteilung zur Methyl- und in Para- 
stellung zur Isopropylgruppe CH, : Br : CaH^ = 1 : 2 : 5*), und beim 
Nitrieren von Methyl-3-Dimethyläthylbenzol entsteht 6-Nitro-4-Butyl- 
tolttol : 

CH,:C,H, :N0, =1:3:6»). 

Tritt ein Substituent in ein Dihalogenderivat des Benzols ein, 
dessen Halogenatome verschieden sind, so sucht er die Orthostellung 
zum Halogen mit kleinerem Atomgewicht auf, wie sich aus folgenden 
Beispielen ergibt^): 

NO, 

Cl<^ \ gibt vorwiegend Cl<^ N, 

Br Br 

Gl/ \Br gibt vorwiegend C\/ \Br, 

NO,"" 
und 

Cl/~\j gibt wahrscheinUchCl<(^\j. 

NO, 

Es läßt sich erwarten, daß eine eingehende Bearbeitung der Sub- 
stitutionsreaktionen in der hier angedeuteten Richtung noch zahlreiche, 
fflr obige Sätze sprechende Beispiele ergeben wird. 

17. Ueber sterisohe Hüxderungen bei Verketttmgsrealctioixen. 

a) Dynamische Hypothese von C. A. Bischoff. 

Während wir im vorhergehenden in der Hauptsache sterische 
Hinderungen kennen gelernt haben, die sich auf Additionsreaktionen 
beziehen, soll im folgenden noch gezeigt werden, daß auch der Re- 
aktionsverlauf von Verkettungsreaktionen sterisch beeinflußt werden 
kann. Diese Reaktionen sind im besonderen durch C. A. Bischoff 
von diesem Gesichtspunkte aus untersucht worden, der zur Erklärung 
der Erscheinungen bestimmte Vorstellungen über die Ursache der 
räumlichen Wirkung von Gruppen entwickelt hat, die er als „dyna- 
mische Hypothese'* bezeichnet. 

Die dynamische Hypothese bezweckt somit, den abnormen Verlauf 
gewisser Reaktionen auf sterische Ursachen zurückzuführen, und sie 
verwendet hierzu die spezielle Vorstellung, daß zwischen bestimmten 
Atomgruppen, infolge der Kreuzung ihrer Schwingungsbahnen, Kol- 
lisionen zu erwarten sind. Der einzige Unterschied zwischen dieser 
Theorie und den allgemein anerkannten, in den vorhergehenden 
Kapiteln entwickelten Gesichtspunkten liegt also in der Annahme, die 

1) F. Lakdolph, BerL Her. 6, 267 (1872). 

2) W. Kblbe, Berl. Ber. 15, 40 (18&). 

3) A. Bau», Berl. Ber. 24, 2835 (1891). 

4) G. KÖRNER, J. 1875, 325. 
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gegenseitige räumliche Beeinflussung der Gruppen sei auf Kollisionen 
zurückzuführen, die zwischen Atomen, infolge ihrer intramolekularen 
Bewegungen, eintreten können. Das durch diese Hypothese gewonnene 
spezielle Bild von der Ursache sterischer Wirkungen kann in einzelnen 
Fällen von Wert sein, z. B. wenn es sich um den Einfluß von Gruppen 
handelt, die zu längeren Atomketten gehören, weil diese Gruppen 
infolge ihrer intramolekularen Bewegungen so verschiedene Stellungen 
im Molekül einnehmen können, daß ihre räumliche Lage durch 
statische Konfigurationsformeln nicht in vollem Umfange darstellbar 
ist. So werden z. B., wenn man die tetraedrische Anordnung der 
Valenzen als Grundlage benutzt, Gruppen, die in einer Kette die 
Stellungen 5 oder 6 zu einem bestimmten Atom einnehmen und des- 
halb durch intramolekulare Bewegungen in seine chemische Wirkungs- 
sphäre gelangen können, dieses in stärkerem Maße beeinflussen als 
Gruppen in den Stellungen 3 und 4, was übrigens schon in der 
BAEYERScheu Spannungstheorie durch eine leichtere Aneinanderkettung 
solcher Atome ausgedrückt wird. C. A. Bischoff bezeichnet deshalb 
die Stellungen 5 und 6, in denen nach seiner Ansicht Kollisionen 
der Atome eintreten können, als „kritische Positionen" und nimmt 
an, daß synthetische Prozesse um so schwieriger verlaufen, je mehr 
solcher kritischer Positionen in den bei der Reaktion zu erwartenden 
Verbindungen vorhanden sind; infolgedessen sollen die betreffenden 
Umsätze entweder nur unvollständig erfolgen oder ausbleiben oder 
aber sich in anderem Sinne abspielen. Der schwache Punkt einer 
solchen Auffassung der Ursache des sterischen Einflusses liegt in der 
Annahme, daß in den bei der Reaktion sich vereinigenden Kom- 
ponenten die in den kritischen Positionen stehenden Gruppen von 
den zahlreichen möglichen Stellungen gerade die für die Synthese 
ungünstigsten einnehmen sollen. Diese Annahme ist nämlich wesent- 
lich verschieden von der für die Erklärung der Reaktionserleichterung 
zwischen Atomen in 1—5- resp. 1— 6-Stellung gemachten. Während 
es ohne weiteres plausibel erscheint, daß bestimmte Phasen intra- 
molekularer Bewegungszustände eine intramolekulare Reaktion zu er- 
leichtern vermögen, weil sämtliche Moleküle successive die weniger 
günstigen Konfigurationen einnehmen können und infolgedessen der 
intramolekularen Reaktion zugänglich werden, ist die Annahme, eine 
der zahlreichen Konfigurationsmöglichkeiten, die außerdem nur während 
eines bestimmten Zeitintervalles zur Geltung kommt, verhindere die 
Vereinigung der Komponenten, außerordentlich gezwungen. Dies tritt 
noch mehr hervor, wenn man berücksichtigt, daß sich die Reaktions- 
verzögerung bis zum vollständigen Ausbleiben der Reaktion steigern 
kann. Der verhindernde Effekt solcher wenig günstigen Stellungen 
sollte selbst dann nur geringfügig sein, wenn diese intramolekularen 
Zustände in den Molekülen periodisch wiederkehrten, was übrigens mit 
den aus anderen Tatsachen ableitbaren Vorstellungen vom intra- 
molekularen Zustand der Moleküle im Widerspruch steht. 

Auf Grund der berechtigten und wohl allgemein anerkannten 
Hypothese, der Eintritt neuer Substitnenten könne die räumliche 
Stellung und die absolute Entfernung gewisser in den Molekülen schon 
vorhandener Atomgruppen ändern, schließt C. A. Bischoff, daß, 
infolge der dadurch bewirkten Annäherung bestimmter Atome, zwischen 
einzelnen Gruppen ebenfalls Kollisionen eintreten, die zu neuen 
Reaktionserscheinungen führen. So soll z. B. der Eintritt von Alkylresten 
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in die Bernsteinsäure eine Annäherung der beiden Methylenkohlen- 
stofifatome bewirken, und dadurch sollen zwischen den Hydroxylen der 
Earboxylgruppen Kollisionen entstehen, welche die leichtere Anhydri- 
sierung der Alkylbernsteinsäuren zur Folge haben. Diese Auffassung 
führt aber zu der weiteren Konsequenz, daß die Kollisionen der Alkyl- 
gruppen in mehrfach alkylierten Bernsteinsäuren die freie Drehbarkeit 
der einfach gebundenen Kohlenstoifatome aufheben können, wodurch 
die Existenz bestimmter Isomeren (dynamische Isomere) möglich er- 
scheint, die trotz eifrigen Suchens bis jetzt nicht aufgefunden werden 
konnten. Man sieht infolgedessen vor der Hand die Vorteile der 
Kollisionstheorie, d. h. der sogenannten „dynamischen Hypothese" 
vor den gewöhnlichen, für die Erklärung sterischer Hinderungen ent- 
' wickelten Vorstellungen, nicht ein. Es scheint deshalb ratsamer, in 
der Deutung der Ursache der sterischen Wirkungen von Gruppen 
weniger weit zu gehen, um so mehr, als eine ganze Reihe anderer, 
für die Reaktionen ebenfalls wichtiger Faktoren, im besonderen die 
spezifisch chemischen Wirkungen der Gruppen, in den vorliegenden 
Untersuchungen bis jetzt viel zu wenig berücksichtigt wurden, und 
man erwarten darf, daß die Kenntnis der verschiedenen reaktiven 
Einflüsse von Substituenten in vielen Fällen ganz andere Anschauungen 
über die Ursachen der Reaktionsverhinderungen ergeben werde. 

b) Sterische Hinderungen bei Malonester- und 
Acetessigester Synthesen. 

Es ist bekannt, daß sich Natriummalonsäureester und Natrium- 
acetessigester mit Alkylhalogenverbindungen nach folgenden Gleich- 
ungen umsetzen: 

COOCjHft COOCjH^ 

CH)Na + XR = XNa + CHR 

I I 

COOC2H, COOC^Hj 

und 
CHs CHj 

I 



io 



CO 

I +XR = XNa+ I 

CH)Na CHR 

OOCjHj COOCjHg 



i 



An Stelle des Natriummalonsäureesters und des Natriumacet- 
essigesters können auch die Natriumverbindungen ihrer Mono- 
substitutionsprodukte , an Stelle der Alkylhalogene alle möglichen 
Verbindungen mit fett gekettetem Halogen in Reaktion gebracht werden. 
Vergleicht man nun den Reaktionsverlauf in verschiedenen Fällen, so 
zeigt sich zunächst, daß Malonsäureester besser reagiert als Acet- 
essigester, was sich z. B. daraus ergibt, daß sich Isopropylbromid 
mit Malonsäureester glatt, nicht aber mit Acetessigester umsetzt. 
Isopropyljodid reagiert dagegen mit beiden in reichlicher Menge. Von 
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allen normalen Ketten reagieren die Butjlhalogenide und von den 
zweifach verzweigten Ketten die Isobutylverbindung am schlechtesten; 
letztere setzt sich auch mit Natriummalonsäureester nur sehr unvoll- 
ständig um. 

Aehnliche Abstufungen zeigen sich beim Vergleich der Ver- 
kettungsreaktionen von a- Bromfettsäureestern. Alkylsubstituierte 
Malonsäureester und Acetessigester setzen sich weniger leicht als un- 
substituierte um, und zwar tritt der Umsatz mit steigendem Alkylrest 
immer mehr zurück. Während z. B. Natriummalonsäureester mit 
Bromessigester sehr glatt in obigem Sinne reagiert und sich sogar 
ein zweiter Umsatz anschließt, der bis zu 30®/o des Disubstitutions- 
produktes entstehen läßt: 

C00C,H5 



CH, 



.-fBr-CHj.COOCjHs 



COOC^Hß 
COOCjHa COOC.Hft 

- C< .+ Br-CHg-COOCjH, ^ CCCHj.COOCjHj), , 

I ^CHj.COOC.Hj I 

COOCjHj COOCjHft 

und die Einführung des Essigsäurerestes in Methylmalonsäureester 
noch gute Resultate gibt, erfolgt die Vereinigung beim Aethylmalon- 
säureester schon schlechter und bleibt beim Isopropylmalonsäureester 
vollständig aus. 

Auch die Konstitution der zur Reaktion gebrachten Halogenver- 
bindung übt auf den Reaktionsverlauf einen großen Einfluß aus. Ver- 
wendet man an Stelle von Halogenessigsäureester den a-Bromisobutter- 
säureester, so tritt zwar mit Natriummalonsäureester folgender, nor- 
maler Umsatz ein: 

COOCjHft COOCjH, 

CH)Na +Br.C(CH3),.COOC,H5=NaBr+CH.C(CH8),-COOC,H5, 

ioOCjH., COOC,H, 

aber die Monoalkylmalonsäureester reagieren nicht mehr in dieser 
Weise, sondern der Prozeß verläuft in ganz anderer Richtung, was 
als sogenannte Ausweichreaktion zu bezeichnen ist. 

Natriummethyl-, äthyl-, propyl-, isobutyl-, isoamyl- und benzyl- 
malonsäureester reagieren z. B. in der W^eise, daß eine Verkettung in 
ß-Stellung eintritt!): 

COOC.H, COOC.Hj 

R-C)Na + Br-CXCH,),-C00C,H5 =NaBr 4- R-C-CH,-CH(CHe)-COOC,H„ 
COOC.H, COOC.Hj 

während zwischen Natriumisopropylmalonsäureester und a-Bromiso- 
buttersäureester überhaupt keine Verkettungsreaktion mehr eintritt. 

1) Zu bemerken ist jedoch, daß bei Ausschluß von Alkohol der Umsatz zwischen 
«i-Bromisobuttersäureester und Natriumäthylmalons&ureester normal verläuft 
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In anderen Fällen endlich verläuft die Reaktion unter Ver- 
kettung der Malonsäureesterradikale und Bildung von Acetylentetra- 
karbonsäureester oder von Dikarbintetrakarbonsäureester. Dies erfolgt 
z. B. bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff, Tetrajodäthylen, 
Methyl-, und Aethylchlor(brom)malonsäureester auf Malonsäureester, 
und ebenso wenn Natriummethyl- und Natriumäthylmalonsäureester 
mit Chlor-, resp. Brommalonsäureester in Reaktion gebracht werden. 
Bei Verwendung der Chlorprodukte entsteht hauptsächlich Acetylen- 
ester, bei Verwendung der Bromprodukte Dikarbinester. 

Das Resultat seiner Untersuchungen hat C. A. Bisghoff in 
folgende Sätze zusammengefaßt, die er an Hand von Diagrammen 
klarlegt. 

1) Sämtliche Malonesterverkettungen zeigen im Verhältnis zu den 
analogen Acetessigesterverkettungen einen günstigen Verlauf. 

2) Die Reste der Fettsäureester ordnen sich in Bezug auf ihre 
Verkettungsfähigkeit gegenüber den gleichen Malon- resp. Acetessig- 
esterresten folgendermaßen an: 

CHa CH« GHa GH« GHa GH« 

CHj— > CH— > GH, > C- > CH 

III I I . 

COOR COOR CH— COOR CH— 

COOR COOR 

3) Die Malonsäureesterreste erscheinen in folgender Reihenfolge, 
wenn man mit dem zur Verkettung günstigsten beginnt: 

COOC.H, COOC,H« COOO.H, COOO.H. 

h6- , H,C-C- , H.C,-(!)- , n.H,C,-G- 

COOCjHj COOC.Hj COOC.H, COOC.Hj 



COOC.Hb CH? COOC.H. 

HjC-C- , CH~CH,-CH,-0- 



COOCgHj CH, COOC,Hj 



CH= COOC.H, CH, COGC.Hj 

CH— CH,— C— , und CH— C— 

CH, COOC.H, CH, COOC.H, 

4) Die Grenze der Verkettbarkeit ist selbst für Propionsäureester- 
reste schon beim Aetibylacetessigester fast erreicht. 

Man konstatiert also allgemein, daß die Häufung von Substituenten 
an den Kohlenstoffatomen, welche die Verkettung vermitteln, Reaktions- 
hinderungen bewirkt. 
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c) Verkettungsreaktionen zwischen Halogenfettsäure- 
estern und Alkoholaten resp. Phenolaten. 

Alkoholate und Phenolate wirken auf Halogenfettsäureester nach 
folgender Gleichung ein: 

R.ONa + X.CHj.COOR, = RO-CHj-COORi +NaX. 

Diese Reaktion ist von C. A. Bischoff an einer großen Zahl 
von Beispielen durchgeführt worden, um festzustellen, ob die Häufung 
von Alkylgruppen am halogenbindenden Kohlenstoffatom, oder in 
der Nähe des den NaO-Rest tragenden, bestimmte sterische Hinde- 
Jungen bewirke. Ein wesentlicher Unterschied im quantitativen Re- 
aktionsverlauf war nicht zu konstatieren, so daß man annehmen muß, 
in diesen Fällen sei eine sterische Beeinflussung ausgeschlossen. Die 
aus den entstandenen Reaktionsprodukten manchmal beobachtete Ab- 
spaltung von Alkohol oder Phenol, unter Bildung ungesättigter Fett- 
säureester, welche Bischoff als „Ausweichreaktion" betrachtet, ist 
wahrscheinlich nicht auf sterische Hinderungen bei der Verkettung 
zurückzuführen. 

d) Andere Verkettungsreaktionen. 

C. A. Bischoff hat unter dem allgemeinen Titel „Verkettungen" 
noch eine Reihe anderer Reaktionen zusammengefaßt, so z. B. die 
Glycolidbildung, die Bildung von Aminofettsäureestern aus Halogen- 
fettsäureestern und Aminen, die Amidbildung u. s. w. Alle diese 
Reaktionen sind aber in den meisten Fällen auf primäre Additions- 
reaktionen zurückzuführen und infolgedessen in früheren Abschnitten 
schon betrachtet worden. 



V. Ueber den Einfluss von Substituenten auf die Konligurationsverhältnisse 

der Moleicaie. 

Es wurde früher entwickelt, daß der Zustand der Moleküle wahr- 
scheinlich nicht stetig wechselnden Konfigurationen entspricht, sondern 
die Atome in bestimmten, mehr oder weniger stabilen Gleichgewichts- 
lagen angeordnet sind, so daß sich z. B. zwei durch einfache Bindung 
miteinander verbundene Kohlenstoffsysteme nicht in konstanter Rotation 
um ihre Verbindungsachse befinden, sondern eine gewisse gegen- 
seitige Stellung einnehmen, die als bevorzugte Konfiguration bezeichnet 
werden kann. So wurden im besonderen Gründe dafür angeführt, 
daß die Bernsteinsäure der Konfiguration mit Transstellung der beiden 
Karboxyle entspricht. In diesen Konfigurationen können aber, worauf 
früher schon bei den Oximen hingewiesen wurde, durch den Eintritt von 
Substituenten gewisse Veränderungen in den gegenseitigen Lagen be- 
stimmter Gruppen erfolgen, die in den Eigenschaften der be- 
treffenden Verbindungen zum Ausdruck kommen müssen. Der Nach- 
weis solcher sterischer Einflüsse von Substituenten auf die Kon- 
figuration der Moleküle ist ein Gebiet, auf dem unsere Kenntnisse 
noch sehr lückenhaft sind. Immerhin liegen Beobachtungen vor, 
welche die Möglichkeit eines tieferen Einblickes in die durch Sub- 
stituenten bewirkte Veränderung des Molekülbaues erwarten lassen, 
was am Beispiel der Bernsteinsäure gezeigt werde. 
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Es ist bekannt, daß der Eintritt von Alkylresten in das Molekül 
von Fettsäuren die Stärke der Säuren schwächt, was in folgenden 
Werten der Affinitätskonstanten zum Ausdruck kommt: 

K K 

EBsigsaure 0,00180 Isobuttersäure 0,00144 

Propionsäure 0,00134 TnmethyleBsigsäure 0,000978 

Aehnliches konstatiert man in der Malonsäurereihe in folgenden 
Fällen : 

K K 

Malonaäure 0,163 Fropylmalonsäure 0,112 

MethylinaloDsänre 0,086 ßutylmalonsäure 0,103 

Aethylmalonsäure 0,127 Dimethylmalonsaure 0,076 

Man sollte deshalb erwarten, daß der Eintritt dieser Alkylreste 
auch eine Abschwächung des Säurecharakters in der Bernsteinsäure- 
reihe zur Folge hätte, was jedoch nicht der Fall ist, denn die All^l- 
bernsteinsäuren sind stärkere Säuren als die Bernsteinsäure, wie 
folgende Zusammenstellung i) zeigt: 

K K 

Bernsteinsäure 0,0068 DünethylbernBteiiisaure anti 0,0123 

IsopropylberDBteinsaure 0,0075 „ para 0,0191 

AetnyloernsteinBaure 0,0085 (6) AethylmethylbernBteinBäure anti 0,0201 

Methylbernsteinsaure 0,0086 „ para 0,0207 

iBobutvlbernsteinsäure 0,00882 Trimeth^lbernBteinBaure 0,0307 

PropyiDernBteinsäure 0,00886 PropyldimethylbernBteinBäure 0,0551 

BenzvlbemBteinBäure 0,0091 AethyldimethylbernsteinBäure 0,0556 

AllylbernBteinsäure 0,0109 TetramethylbemsteinBäure 0,(^14 

Dieses abnorme Verhalten läßt darauf schließen, daß Alkyl- 
reste im Molekülbau der Bernsteinsäure bestimmte Aenderungen 
bewirken, welche die Affinitätskonstante beeinflussen. Von der Art 
dieser Aenderungen erhält man auf Grund folgender Ueberlegungen 
eine bestimmte Vorstellung. 

Ein Vergleich der Affinitätskonstanten der Fumar- und Malein- 
säure lehrt, daß die Verbindung mit Cisstellung der Karboxylgruppen, 
die Maleinsäure, eine stärkere Säure ist als ihre geometrisch isomere 
Form, die Fumarsäure. 





K 


Fumarsäure 


0,093 


Maleinsäure 


1,17 



Nun haben wir schon früher gesehen, daß gewisse Eigenschaften 
der Bernsteinsäure schließen lassen, der räumliche Bau ihres Moleküls 
entspreche der Konfigurationsformel mit Transstellung der Karboxyl- 
gruppen. Es ist deshalb zu erwarten, daß sich Aenderungen im 
strukturellen Bau der Bernsteinsäure, die eine räumliche Annäherung 
der beiden Karboxylgruppen bewirken, durch eine Verstärkung des 
Säurecharakters äußern werden. Wir kommen deshalb mit H, G. Beth- 
MANN 2) zum Schluß, daß infolge des Eintrittes von Alkylgruppen die 
in Transstellung befindlichen Karboxylgruppen der Bernsteinsäure 
immer mehr in Cisstellung gelangen, so daß sich der Säurecharakter 
substituierter Bernsteinsäuren immer mehr dem der viel stärkeren 
Maleinsäure nähert. Diese Vorstellung ermöglicht es, den abnormen 
Einfluß der Alkylgruppen auf den Säurecharakter der Bernsteinsäure 

1) P. Waldbn, Z. phys. Chem. 8, 433. 

2) Z. phys. Chem. 6, 410 (1890). 
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in einfacher Weise zu erklären und wird durch das anderweitige Ver- 
halten substituierter Bemsteinsäuren unterstützt. Wir haben nämlich 
früher gesehen, daß die alkylierten Bemsteinsäuren leichter in An- 
hydride übergehen, als die Bernsteinsäure selbst, so daß sich z. B. 
Tri- und Tetramethylbernsteinsäure fast spontan anhydrisieren. Auch 
in diesem Verhalten prägt sich eine Analogie zu der leicht anhydrisier- 
baren Maleinsäure aus, während die schwierigere Anhydridbüdung 
bei der gewöhnlichen Bernsteinsäure das Gegenstück zum Ver- 
halten der Fumarsäure bildet. Der Einfluß der Alkylgruppen auf 
die gegenseitige räumliche Stellung der Karboxyle in den Bernstein- 
säuren kann somit bildlich folgendermaßen zum Ausdruck gebracht 
werden : 



HOOC^ 




COOH 



Bernsteinsäure. 




COOH 



COOH 



Tetramethylbernsteinsäure. 



Es ist nicht zu bezweifeln, daß in dieser Auffassung der Wirkung 
der Alkylreste ein erfolgreicher Versuch vorliegt, den Einfluß 
einzelner Molekülkomponenten auf den Bau des ganzen Moleküls 
festzustellen. Auf die sich daran anschließende Frage, welche Kon- 
stanten der Alkylradikale, ihre Raumerfüllung oder ihre chemische 
Natur, für die orientierende Wirkung ausschlaggebend sind, kann aber 
noch keine Antwort gegeben werden. 

Auch hier, wie auf den meisten Gebieten der Stereochemie, er- 
scheint es deshalb notwendig, durch Häufung von experimentellem 
Material die zahlreichen Lücken auszufüllen, welche bis jetzt ver- 
hindern, die in verschiedener Richtung gewonnenen Resultate von ge- 
meinsamem Gesichtspunkte aus zu betrachten. Durch die Er- 
gänzung dieser Lücken werden immer größere Gebiete der Raum- 
chemie in innigere Beziehung zueinander gelangen, und zum Schluß 
muß es uns dann möglich werden, die Kenntnis des Baues der 
chemischen Moleküle zu einem einheitlichen, harmonisch gegliederten 
Lehrgebäude zusammenzufassen, was wir als Endziel stereochemischer 
Forschung bezeichnen können! 
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Nachtrag. 

A. Ladenburg hatte in einer Reihe von Arbeiten fBerl. Ber. 
26, 854 (1893); 27, 853, 859 (1894); 29, 422, 2706, 2710 (1896)] den 
Nachweis zu erbringen versucht, daß gewisse Piperidinbasen, z. B. 
Coniin, in isomeren Formen (Coniin und Isoconiin) auftreten. Diese 
Isomeren erklärte er auf stereochemischer Grundlage, durch Annahme 
eines sogenannten ^asymmetrischen Stickstoffatoms^, wie z. B. folgende 
Formeln zeigen: 

HHHH H HHHHHH 

-C— C— C - C-N— C-> und --C— C~C-C— N— C-- 

I I I I I [ I I I I I 

H 11 H H. H C3I17 H. 11 H. H. GsHy 

1-Coniin. I-Isoconiin. 

Da aber infolge der Arbeiten von W. Markwald [Berl. Ber. 
29, 43, 1293 (1896)] und von R. Wolffenstein [Berl. Ber. 27, 2611, 
2615 (1894); 28, 302, 1459 (1895); 29, 1955 (1896)] die Existenz 
dieser Isomeren sehr zweifelhaft erschien, wurde im Kapitel der 
Stickstoffisomerie von einer näheren Besprechung abgesehen. 

A. Laden BURG hat jedoch auf der letztjährigen „Versammlung 
der Gesellschaft deutscher Naturforscher und Aerzte** in Kassel seine 
früheren Mitteilungen ergänzt und dabei an der Existenz der Isoconiine 
festgehalten. Ferner berichtete er, daß auch für das Stilbazolin die 
Existenz zweier, durch „asymmetrischen Stickstoff^ bedingter Formen 
wahrscheinlich sei. 

Diese Sachlage hat mich veranlaßt, hier noch kurz auf diese Ver- 
bindungen hinzuweisen; ein abschließendes Urteil wird man von 
späteren Untersuchungen erwarten dürfen. 



448 Berichtigungen. 



Berichtigungen. 

Im folgenden bezeichnet die Ziffer neben der Seitenzahl die von oben gezählte, 
wenn ein „u^* daneben steht, die von unten gezählte Zeile. 

Seite 7, 3. In lateraturangabe 2 ist vor , J. pr. Chem. 37" C. Willgerodt ein- 

7Ufl^^hipbcn 
„ 7, 16 u., 81,' Literaturangabe 3, 904, 8, 812, 7 u., 814 u., 816 soll statt 

„Pbachy" überall Peachey stehen. 
„ 19. In literaturangabe 2 ist „M. Bertholet" durch M. Bebthelot zu 

ersetzen. 
„ 22. In der Limonenformel ist das „H" des methyltragenden Kohlenstoffatoms 

auszuschalten. 
„ 40, 18. Statt „Bacillus aethaticus" ist Bacillus aethaceticus zu schreiben. 
„ &5. In Fig. 35 fehlt rechts der Buchstabe B, und in Fig. 36 ist A D B durch 

A C B zu ersetzen. 
„ 57, 12. Statt Mn-NH^-Tartrat soll es „Na-NH^-Tartrat" heißen. 
„ 51, 5 u., 59 Anm. 1 soll nicht „G. Walden", sondern F. Waldek stehen. 
„ 61. In Gleichung 2) ist überall aq statt y^Aa" zu schreiben, die Klammer ] 

ist vor 2 aq zu setzen. 
„ 60, 12 u. „SagchT* muß durch Sgagghi berichtigt werden. 
„ 78. In dem rechts stehenden Formelbild 8) ist an Stelle von (OH) ein Gl zu 

schreiben. 
„ 8S, 7 u. Vor „(S. 123)" ist: „Das optische Drehungsvermögen" einzuklammern. 
„ 124, 2. Gulonsäurelakton ist in Galaktonsäureli^ton umzuändern und das 

Konfigurationsbild des l-Arabonsäurelaktons durch das Spiegelbild zu 

ersetzen. 
„ 12S, 4 u. Die Formel des d-Kampfersulfonsäurechlorid soll : C^ o^i s^ ' 30, ' Gl, 

heißen. 
„ 182, 11. Der Bruch ist in reciproker Form zu schreiben. 
„ 186. Die Schwefelwasserstoffcarvonformel ist für die Formel (GioHibO),S zu 

entwickeln. 
„ 187, 9. Der Drehwert der Dibenzoylweinsäure ist [a]p = 116— 122 ^ 
„ 176, 9. Der angegebene Name ist in N-Methylvinyldiacetonalkamin umzu- 
ändern. 
„ 190. Die Styrylhydantoinformel ist G,H,N.Ot zu schreiben. 
„ 191. Der dritte Name soll Ghlordiphenacyl lauten. 
„ 207. Im vierten Formelbild ist die Zahl „2" fortzulassen. 
„ 211, 2. Statt „Brom" soll Ghlor stehen. 
„ 221. In Fig. 66 ist die Stelle 4 mit H zu besetzen. 
„ 226. „H" und "Br" am dritten Kohlenstoffatom der Isodibrombemstensäure 

sind in ihren Stellungen zu vertauschen. 
„ 255, 256, 259, 267. Die Präfixe: „c", „d'S „e", „g" sollen durch e, f, c, d 

„ 256. Im ersten Formelbild muß an Stelle von „GO ' G^H^" GH. stehen. 

„ 266. Das rechtsständige Kohlenstoffatom der letzten Bingformel ist mit „H" 

zu besetzen. 
„ 280. Die Benzilmonoximformeln sind zu vertauschen. 
„ 296. Der Titel: „Bildungsweisen der isomeren Diazoverbindun^n" sollte als 

„V" in entsprechend starkem Druck wie Titel IV und Vi erscheinen. 
„ 802, 17 u. Diäthylisoamylamin ist für „Diäthylisobutylamin einzuordnen. 
„ 805. Für O in der ^-Gis-;r-kamphanatformel ist 0^ zu schreiben. 

„ 819. Die Ni tri topen tarn minformel soll zu fC^/VCT ) |(N0,), berichtigt werden. 
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ihr Verhalten 427; Vereinigung mit 
Diazokörpern 428 ; Bildung von Nitro- 
soderivaten 428; Bildung von Triphe- 
nvlmethanderivaten mit Aldehyden; 
Fuchsinbildung bei m-Hubstituierten 
434. 

Aminotrimethylpiperazin, Smp. u. ehem. 
Verhalten 177. 

Aminotrimethylpiperidin 165. 

Ammoniumsalze : 

Optische Aktivität 303; Theoretische 
Betrachtung 308; Konfiguration 309; 
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Isomeriefälle nach Werner 311; Iso- 
meriemöglichkeiten nach C. A. 
Bischoff und E. Wedekind 311, 312. 

Ammoniumtheorie von Werner 310. 

Ammonium Verbindungen, isomere 301, 
quartemäre 352. 

Amylalkohol 18, 20, 21, 64, 144. 
Aether, Aktivierung 47. 

Anethol 181. 

Aneelikasäure, Umwandlungen 218, 220. 

AnUin, Verhalten zu Jodoform 434. 

AnilinomethylendutakonBäuredimethyl- 
ester; Umwandlung 218. 

Anisaldoxime 243, 245, 269, 275, 278. 
Aether des Oximes 244, 273, 278. 

Anisbenzaldoxime 273. 

Anisbenzanishvdroxylamin 258. 

Anisdibenzhydroxylamin 258. 

Anisildioxime 258, 261. 

Anisilosazone 268. 

Anisketoximsäure 287. 

Anisoldiazoverbindungen 296, 299, 300, 
301. 

Anisylphenylketonhydrazone 267, 272. 

Anthracenkarbonsäure, Veresterung 390. 

Antiformen 83, 85. 

Antipoden, optische, ihre Vereinigung 46. 

Apiolketoximsäure 287. 

Apokampfersaure, 8mp. u. Lsl. 120, 161, 
172. 

Arabinose 37, 89, 137, 141. 

Konfiguration 98; genetische Be- 
ziehungen zu l-Aepfelsaure. 

Arabinoseosazone, ihre Konfiguration 95. 

Arabinosephenylhydrazon 59. 

Arabit 70, 138. 

Konfiguration 101. 

Arabon säure 138, 141. 

Arabonsäurelakton 123. 

Arbutin 79. 

Arylbenzhydroximsäuren 257. 

Arylurethane 257. 

Asaron 180. 

Asparagin 37, 62. 

Asparaginsäure 18, 39, 64, 67, 74. 

Bacemisierung 47 ; Konfiguration 91 ; 
Esterfizierung 382. 

Astrakanit 60. 

Asymmetrie, relative 7, 150, 152; wirk- 
liche 159. 

Asymmetrieisomerie 7. 

Asymmetrieprodukt 143. 

Asymmetrisches Kohlenstoffatom, Ver- 
bindungen mit zwei gleichen 84. 

Asymmetrisches Kohlenstoffatom, Ver- 
bindungen mit vier 87. 

Asymmetrisches Kohlenstoffatom, Ver- 
bindungen mit zwei und einem pseudo- 
asymmetrischen 86. 

Atomgruppen, Einfluß ihrer Stellung auf 
den Reaktionsverlauf 352. 

Atomgnippierung um ein Zentrumatom 10. 

AtomKollisionen 404. 

Atom und Moleküle 1. 

Atomvalenzen 13. 

Aufbau von Kiliani 111. 



Ausweichreaktion 444. 

Autoracemisierung 50. 

Autoracemisierung von : d-Brombernstetn- 
säuredimethylester, d-Brombernstein- 
säurediäthylester , d - Brömbemstein- 
säurediisopropylester, d-Brompropion- 
säure isobuty fester, d-Chlorpropionsäure 
methylester , d-Phenylbromcssigsäure- 
methylester , d-Phenylbromessigsäure- 
isobutylester, d-Phenylbromessigsäure 
51. 

Axialsymmetrie 188. 

Azeliunsäure, Destillation, trockene 363. 

B. 

Bacterium termo 41. 

Basen, Substitutionsreaktionen bei o-sub- 
stituierten 427. 

Benzaldesoxybenzoln 190, Umwand 1. d. 
Halogene 219, Farbe 214. 

Benzalaiphenylitacon6äurel98, Farbe 214, 
Umwandlungen 219. 

Benzaldoxime 230, 231, 233, 234, 242, 
269, 270, 273, 278, 288. 
Aether des Benzaldoxims 231, 235. 
Additionsprodukte 231. 

Benzalphenvlhydrazon 268. 

Benzamid 418. 

Benzanisbenzhydroxylamin 258. 

Benzdianish^droxylamin 258. 

Benzhydroximsäur^ruppe, Untersuch- 
ungen in der, 256. 

Benzfldioxime 228, 233, 235, 238, 258, 

259, 260, 261, 262, 271, 274, 275, 285. 

Aether, 261, 285 ; Isomere, Hypothese 

von V. Meyer u. Auwers 229, 230. 

Benzildioximhyperoxyd 235, 260, 261. 

Benzilmonoximcarbazon 268. 

Benzilmonoxime 229, 240, 249, 271, 274, 
275, 277, 279, 280. 
Aether 279, 280; Acetylderivat 250. 

Benziloeazone 268. 

Benzoesäureester, Amidbildun^ 410. 

Benzoesäuremethylester u. denvierte Ver- 
seif ungs werte 406. 

Benzoinoxime 249, 250, 260, 271, 274, 275, 
279, 280. 

Benzoinoximacetat, ß- 250. 

Benzoinphenylhydrazon 267. 

Benzol, »tereochemie 370. 

Formel: Kömer 371 ; Marsh, Vaubel, 
Lohschmidt, Claus, Ladenbu^ 371 
bis 373 ; Hermann, R. Meyer, Thom- 
sen, Sachse, Werner 373—877. 

Benzol, Uebergang in Trichloracetylakryl- 
säure 201. 

Benzoldiazosulfonsäuresalze 292. 

Benzolhexabromid 156. 

Benzolhexachlorid 156. 

Benzophenonoxim 232, 233. 

Benzoylalanin (1) 68. 

Benzoylamino-n-Kapronsäure (1) 67. 

Benzoylaminobuttersäure 67. 

Benzoylaminooctohydrozimtsäure 163. 

Benzoylasparaginsäure (1) 68. 
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Benzoyl-m-chlorchinoDOxim 256. 
Benzoylconiin 116. 
BeDzoylformaldehvdnitrophenylhydrazon 

26a 
Beozoylformaldehydrazon 268. 
Benzoylglutaminsäure (1) 66. 
Benzoylnydrochlorkarvoxim 116. 
Benzoylisoconiin 116. 
Benzoylkarvoxim 116. 
ßoizoylleacin 67. 
BenzoylpheDylalanin 67. 
Benzoylphenylhamstoff 260, 262. 
Benzoylpipecolin 116. 
Benzoyltyroßin (1) 68. 
Benzpinakolin 422. 
Benzylamidocrotonsänre , Umwandlung 

durch Wärme u. Licht 218. 
Benzylamidocrotonsäureester 194, Physio- 

log. Wirkung 216. 
Benzylfumarsäure 198. 
Benzylhydrindamin, N- 306. 
Benzylidenfenchylamin 128. 
Benzylkampfer 127. 
BenzyLmalänsäure 198. 
Benzylmalimide 115. 
Benzylphenylallylmethylammoniumsalze 

Kampersulfonat 304. 
Bernsteinsäure 21, 22, 43, 180, 362, 366, 
369. 

Destillation, trockene, 362 ; fisterifi- 

zierun^ 381. 
BemsteinBaurediamylester 135. 
Bemsteinsäureester, Kondensation 361. 
Bernsteinsäurereihe, Bildung der Anhy- 
dride in schematischer Darstellung 3^4. 
Bidesvl 84. 
Bicyklische Verbindungen, Bacemisierung 

Büdungsmethoden optischer Antipoden 42. 
Bildungs wärmen, optisch. Isomeren, die 

keine Antipoden sind. 
Bomeol I2a 

Brassidinsaures Blei, Smp. u. Lsl. 213. 
Brassidin- u. Erucasäure 193. 
Brechweinstein, Drehwert, Konstitution 

140. 
Brenzweinsäure 66. 
Brenzweinsäureimid , Verseifungsgeschwin- 

digkeit 367. 
Brenzweinsäureester, Verseifung 405. 
Bromacetophenonoxime, to- 249, 271. 
Bromakrvlsäure 193. 
Bromanif 421. 
Bromanilsäure 421. 
Brombenzaldozim, m-, p- 243. 
Brombenzamid, o>, m-, p- 418. 
Brombenzoldiazosulfonsaure Salze, m- 295. 
Brombenzoldiazotat, p- 301. 
Brombenzophenonoxime 252, 282, 283. 

Aether 253. 
Brombemsteinsäure 59, 

inaktive, ihre Bildung aus 1. Aepfel- 
säure 51. 
Brombuttersäureester, a- 431. 
Brombutylen, Umwandl. d. Wärme 218. 



Bromchinolin, o- 432. 

Bromcitraconsäure 200. 

Bromcrotonsaure 194. 

Bromdiazobenzolcyanid, o-, p- 295. 

Bromdimethy Iglutarsäure, Halogen wasser- 
stoffabspaltung 363. 

Bromeruca- u. firombrassidinsäure 194. 

Bromfettsäuren , Verkettungsreaktionen 
442. 

Bromfumarsäure 197. 200, 207, 208. 

Bromhexahydroterephtalsäure 157. 

Bromisobuttersäureester, a- 431. 

Bromkampfersulfonsäure 68. 

Brommaleinsäure 197, 200, 207, 208. 

BrommesacoDsäure 200. 

Bromphenylhydrazoncyanessigester, m- 
267. 

Brom Propionsäure 67, Ester 431. 

Brompropylen 191, Konfiguration 210. 

Brompseudobutylen 191, Konfiguration 
210. 

Bromterephtalsäure, Alkylierun^ 400. 

Bromterephtalsäureester, Verseilung 407. 

Bromtoluchinonoxime 256, 284. 
Aether 256. 

Bromtoluylsäure, Konstitutionsermitt- 
lung 402. 

Bromxylidine 430. 

Bromx^loldiazocyauid, Mono-, 296. 

Bromzimtsäure 181, 196, 215. 

Konfiguration 209 ; Umwandl. durch 
Wärme 217. 

Brucin 67, 69. 

Butandioxyd, Smp. u. Sdp., 164. 

Butantetrakarbonsäure 88. 

Buttersäureamylester 135. 

Buttersäureester, Verseifung 403. 

Bu^läthylmethylpropylammoniumsalze 

Buthylentrikarbonsäuretriäthylester 198. 
Buthylfumarsäure 199. 
Buthylmaleinsäure 198. 
Buthyltrimethylammoniumchlorid 301, 

c. 

Carbanilido-p-anisaldoxim 244. 

Carbanilidobenzaldoxim 244. 

Carbanilidocuminaldoxim 245. 

Carbanilidofurfuraldoxim 244, 270, 279. 

Carbanilidomethylbenzhydroximsäure257. 

Carbanilidonitrobenzaldoxim 244, 277. 

Carbanilidosynaldoxim 277, 278. 

Carbanilidosyn-m-nitrobenzaldoxim 278. 

Carbanilidosynthiophenaldoxim 244, 270, 
b79. 

Carbazone, isomere 232. 

Carbo-o-toluidoanisaldoxim 244, 277. 

Carbotoluidobenzaldoxim 245, 277. 

Carbo-p-toluidocuminaldoxim 245. 

Caronsäure 120, 168, 172. 

Chinicin 66, 69. 

Chinin 66, 69. 

Chinin, pyroweinsaures ; ein Fall „par- 
tieller Bacemie*^ 81. 
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ChinoliD 431, 432. 

Beaktionsf^igkeit seiner a- und y- 

Alkylgruppen beeinflußt durch Ortho- 

substituenten 435. 
Chinoline, Ammoniumsalzbildung bei sub- 
stituierten 431, 432. 
Chinoliniumverbindungen 431. 
Chinone, Oximierung, Hinderungen, ste- 

rische 420, 421. 
Chinonoxime 255, 274, 353, 421. 
Chloralimid 154. 
Chlorallyljodid 191. 
Chloranil 421. 
Chloranilsäure 421. 
Chlorbenzamid 418. 
Chlorbenzaldoxime 243, 269, 270, 278. 
Chiorbenzoldiazosulfonsaure Salze 295. 
Ohlorbenzophenonoxim 251, 281, 288. 

Aether 253. 
Chlorbernsteinsäure 37, 38, 59, 74, 222. 
Chlorbernsteinsaurediamylester 135, 142. 
Chlorchinonoxime, Benzoate 284. 

Aether 256. 
Chlorcitraconsäure 200. 
Chlorcrotonsäure 193, 210, 213, 215. 
Chlordiazobenzolcyanid, p- 295. 
Ohlordiphenacyl 191. 
Chloreruca- u. Chlorbrassidinsäure 194. 
Ohlorfumarsäure 181, 197, 200. 
Ohlorfumarsäurediamyleeter 135. 
Chlorglyoxim 258, 264, 265, 271. 

Diacetat 264. 
Chlor- u. Chlorisocrotonsäure, Konfigu- 
ration 210. 
Chlorkampfer 126. 
Chlormaleinsaure 181, 197, 200. 
Chlormesaconsaure 200. 
Chlomitritodiäthylendiaminkobaltfialze 

323, 327, 328, 329, 335. 
Chlomitro-p-dioxychinon 421. 
Chlomitrokampfer 127. 
Chloroa^uotetramminsalze 324, 325. 
• Chlorodiamminplatinsulfonsäure 339. 
Chlorphenylhyarazonacetessigester, o- 268. 
Chlorpropionsäureäther 75. 
Chlorpropylen 191. 
Chlorsalicylsäure 436. 
Chlorstilben 191. 
Chlortolandichloride, Umwandlung durch 

Wärme 218. 
Chlortoluchinonoxim, p- 256, 284, 421, 422. 

Acetylderivat 284. 
Chlortoluylsäuren 212. 
Chlorzimtsäure 195. 

Smp. u. Lsl. 213. 
Cinchomeronsäure, Veresterung 408, 409. 
Cinchomeronsäureester, Verseifung 408, 

409. 
Cinchonidin 67, 69. 
anchonin 65, 66, 67, 69. 
Cinensäure 164. 
Cineolsäure 66. 
Cinnamylidenessigsäure , Umwandlung 

durch Halogene 219. 
Cisaddition 204, 205. 
Cisanlagerung 203, 205. 



Cisbutylen, Umwandlun^n 220. 

Cisform der Aethylenveroindungen 200. 

Ciskonfiguration 188. 

Cisterp^D, Uebergang in Cineol 168. 

Cis-Transisomere , Konfigurati onsbe- 

stimmung 166; Umwanmungen 178. 

Cis-Transisomerie cykhscher Verbindun- 
gen 146. 

atraconsäure 197, 200, 215. 

Umwandlung durch Salpetersäure 
219 ; Umwandlung durch Basen und 
Säuren 218, 219; Smp. u. Lsl. 213. 

Oitral 191. 

Citronensäure, Veresterung 384. 

Cocain 126; Smp. u. Lsl. 165. 

Conchinin 67, 69. 

Coniin 20, 34, 43, 68, 116. 
Konstitution 134. 

Copdlidin 68, 165. 

Crassulaceenäpfelsäure, Eigenschaften 114. 

Croceosalze 303, 324, 325, 327, 328, 333. 

Crotonsäure 179. 192, 212, 215. 

Crotonsäureamylester 135. 

Crotonsäureamid, Smp. u. Lsl. 213. 

Crotonylen- und Isocrotonylenbromid, 
ehem. Verhalten 216. 

Crotonylenbromid 191. 

Cumar- u. Cumarinsäure 196. 

Cumarin 180, 200. 

Cumarinsäure, Konfiguration 200. 

Cumarsäure, Konfiguration 200. 

Cumidin 432. 

Cuminaldoxim 243, 269, 273, 278. 

Cuminildioxime 258, 261. 

Cumoldiazocyanid, ps- 296, 298. 

Cumoldiazosulfonsaure Salze 295. 

Cumylhydrazon, 99- 267. 

Cyanbenzaldoxim, p- 243. 

Cyanbenzoesäure, p-, m-, o- 417. 

Cyanbenzylcyanid, p- 417. 

Cyanmesitylen 423. 

C^an methylkam pf er 127. 

Cyannaphtalin, Anlagerung von Alkohol 
416. 

Cyanphenyläth^lamidoxim, p- 417. 

Cyklische Verbindungen: 

Aktivität ohne asym. Kohlenstoff- 
atome 131; Konfigurationsbeziehun- 
gen zu offenen 131 ; mit asym. 
C- Atomen 115; mit mehreren asym- 
metrischen C- Atomen 117; Raum- 
formel u. Verhalten 353. 

Cyklohexachlorhexadion, Uebergang in 
Dichiormaleinsäure 202. 

Cyklohexan, Umwandlung 357. 

Cyklohexandiol 154. 

Cyklohexanol Jodid, Umwandlungen 357. 

Cyklopentadiendibromid, Smp. u. Lsl. 162. 

». 

Dehydroschleimsäure 121. 
Desoxybenzoinpinakon 84. 
Dextrose 141. 

Dextro8ei)henylhydrazon 268. 
Diacetamido-p-dioxychinon 421. 
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Diacetobenzol 427. 

Diacetoisodurol 422. 

Diaceto-m-xylol 427. 

Diacetonalkamin, Umwandlaag in die 

Labile Modifikation 179. 
Diacetylanisildioxime 261. 
Diacetylbenzildioxime 261. 
Diacetylcamüiildioxime 261. 
DiacetyldiamidobernsteinBaare 85. 
DiacetyldibrombutaDdiol 85. 
DiacetyldiisoDitrosoanethol 263. 
Diaoetyl-o-dichlorbeDzildioxime 261. 
Diacetyltolildioxime 261. 
Diacetyltraubensäuredimethylester 53. 
Diacetyl Weinsäure 138. 
DiacidopyridinpIatiDverbiDdangen 340. 
Diacidotetramminkobaltiake 321, 322; 

KonfigurationsbeeümmuDg 335, 336. 
Dialdan 192. 
Dialkylamine, Nitrierung von o-subBtitu- 

ierten ^8. 
Dialkyldikarbonbäuren, Eeterifiadening 

381, 382. 
Dialkylsuccinylobemgteinsäureester, 8dp. 

162. 
Diallyltetrabromide 45. 
Diamidodi-m-tolylmethan 434, 435. 
Biamidostilben 190. 

Diamidoverbindungen, Verhalten 366,367. 
Diaminohexan 8o. 
Diaminopentan 85. 
Diamminchromsalze 320. 
Diamminkobaltsalze 320. 
Dianilindiamminplatoealze 343. 
Dianilinobutan 1^1. 
Diaquotetramminsalze 324. 
Diaryldialkyldiacipiperazine 120. 
Diazoanisolkalium 295. 
Diazobenzolkalium 291, 295. 
Oiazobenzol-o-sulfonsaures Kalium 295. 
Diazobenzol-p-BulfoDsauree Natrium 295. 
I>iazobenzol8ulfon8aure8 Kalium 301. 
Diazobromide 300. 
Diazochloride 300. 
Biazocyanide 291, 292, 293, 295, 297, 

298, 299. 
Diazohaloide 299, 300. 
Diazohydrate 298, 299, 300. 
Diazohydrate, o-methyliert 297. 
DiazokÖrper, geometrisch-isomere, 7, 291, 
292, 294, 295. 

Umwandlung 298. 
Diazooxyde 298. 
Diazophenole 297. 
Diazopseudocumolkalium 295. 
Diazorhodanide 300. 
Diazosulfide 297. 

Diazosulfonate 291, 293, 295, 297,298, 299. 
Diazotate 291, 293, 294, 295, 297. 
Diazoverbindungen : 

Strukturidentitat 293 ; Bildungsweisen 
296; Konfigurationsbestimmung 296; 
Uebergänffe 300. 
Diäthoxydinaphtoetilben 190; Farbe 214. 

Umwandl. d. Lösungsmittel 218. 
DiathylacetondikarbonHäureester 425. 



Diathylamindiamminplatosalze 343. 
Diäthylbernsteinsäure 84, 88. 
Diäthylchinit, Sdp., 162. 
Diathyldiketohexamethylen, Sdp., 162. 
Diäthylmalonamid 419. 
Diäthylmethylsulfinjodid 314. 
Diäthyltoluidin, o- 428. 
Dibenzalbemsteinsäure 214, 219, 227. 
Dibenzanishydroxylamin 2.58. 
Dibenzenylazoxim 260, 262. 
Dibenzoylathylen 190, 214. 
Dibenzoylcinnamen 190. 
Dibenzoyldiamidoäthylen 191, 213. 
Dibenzoyldiamidobernsteinsäure 85. 
Dibenzoyldiamidostilben, Umwandlung d. 

Lösungsmittel, 218. 
Dibenzoyldimethylpiperazine 120. 
Dibenzoyldioxystilben 190, 217. 
Dibenzoyldioxydistilbendibromid 85. 
Dibenzoylfumarsaure 197. 
Dibenzoylmaleinsäure 197. 
Dibenzoylmalänsaureeeter, UmwandL d. 

W«rme 217. 
Dibenzoylweinsanre 137. 
Dibenz-p-tolylhydroxylamin 258. 
Dibenzylacetondikarbonsaureester 426. 
Dibenzyltetramethylentetrakar bonsäure, 

Veresterung, Konstitution, 385. 
Dibromäthylen 192, 211. 
Dibrombenzamid 418. 
Dibrombenzoesäure. Veresterung 388. 
Dibrombenzoldiazosulfonsaure Salze 295. 
Dibrombemsteinsäure 43, 45, 85, 222. 

Veresterung 383. 
Dibrombemsteinsäureester , Halogenent- 
ziehung 206, 207, 20a 
Dibrombutandiol 85. 
Dibrom buttersäure 45. 
Dibromchinonoxim, ro- 420. 
Dibromcrotonsäure 194, 213, 218. 
Dibromcykiohexan 154. 
Dibroradiazobenzolcvanid 295, 296. 
Dibromdinitropyrrol, Uebergang in Di- 

brommalei'nsäure, 202. 
Dibrorodioxycyklopentan, Smp. u. Lsl. 

162. 
Dibromfumarsäure 197, 200, 207, 208. 
Dibromhexahy droterephtalsaure 151. 
Dibromhexahydroterephtalsauredimethyl- 

ester 154, 172. 
Dibromhexan, Meso- u. Bacemform, 131. 
Dibromhexan, seine Beziehung zu Di- 

methylcyklopentandikarbonsäure 131. 
Dibrom mal^insäure 197, 200, 207, 208. 
Dibrom-a naphtochinon 421. 
Dibromodiamminplatin 338. 
Dibromodiäthylendiaminkobaltbromid 

326. 
Dibromodipyridinplatin 3.S9, 340. 
Dibromodiäthylendiaminkobaltsalze 323. 

326. 
Dibrom-o-toluoldiazosulfousaure Salze 

295. 
Dibrom-o-tolu^lsäurcamid, o-, p- 418. 
Dibrompalmitmsaure 45. 
Dibromphenylhydrazoncyanessigester 267. 
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Dibrom-p-toluoldiazosulfonsaare Salze 

295. 
Dibrom-p-toluylsäureamid, o- 418. 
DibromsteariDsäure 45. 
Dibrom tetramethy lendi karbonsäure 1 72. 
DibromthymochiDon, m- 421. 
Dibromtolunitril, Anlagerung von Wasser, 

414. 
Dibromzimtsäure 19 , 206. 
Dichloraceton 425. 

Dichloranthranilsäure, Veresterung, 388. 
Dichlorbenzaldoxim 243, 269, 278. 
Dichlor benzildioxim, o-, 258, 261. 
Dichlor benzonitril, Anl^erung von Wasser 

414. 
Dichlorbenzoylbenzoesäure, Veresterung, 

398. 
Dichlorbernsteinsäure 45, 85. 
Dichlorbrenzweinsaure (Citra- u. Meso- 

form) 45. 
Dichlorchinonoxim, m- 420. 
Dichlordiazobenzolcyanid 295. 
Dichlorkampfer 12b. • 

Dichlor-m-xylochinon 421. 
Dichlor-a-naphtochinon 421. 
Dichloroäthylselenidplatin 342. 
Dichlorodiamrainplatin 338. 
Dichlorodiäthylendiaminkobaltsalze 323, 

325, 326, 327, 328, 329, 330, 333, 335. 
Dichlorodiäthylsulfidplaün 340. 
Dichlorodimethylsulfidplatin 341. 
Dichloroditnäthylphosphinplatin 340. 
Dichloroisobutylsulfidplatin 341. 
Dichloro-n-butylflulfidplatin 341. 
Dichloro-n-propylsulfiaplatin 341. 
Dichloropyridinplatin 339, 340. 
Dichlorotetramminsalze 324, 325. 
Dichlorpropylmethylketon, a- 425. 
Dichlortolandichlorid 192, 213. 
Dichte der Spi^elbildisomeren 36. 
Dichte racemischer Verbindungen 58. 
Didehydrochloralimid 166. 
Dihalogenchinone, Oximierung 421. 
DihalogeoRalicyl&äure 437. 
Dihydrazone, isomere 268. 
Dihydrobenzaldoxim 243. 
Dihydro-o-phtalsäure 66, 121, 163. 
Dihydrophtalsäureanhydrid 126. 
Dihydroterephtalsäure 154, 173. 
Dihydroterephtaisäuredimethyiesterdihy- 

drobromid, Ödp. u. I^sl. 163. 
DÜBobutyrylbenzildioxime 261. 
Diisonitrosoanethol 258, 263. 
Diisonitrosobromanethol 263. 
Diisonitrosoisoapiol 263. 
Diisonitroßoisoapioldiacetat 263. 
Diisonitrososafrol 258, 263. 
Diibopropylbernsteinsäure 84, 88. 
Diisopropylhexendisäure 198. 
Dikarbonsäuren, aromatische, Veresterunir 

391. * 

Dikarbonsäuren, Esterifizierung 381 : Ver- 
halts 366. 
Diketohexamethylen 362. 
Dimethoxydiphenyldihydrazondicyan- 

essigester 267. 



Dimethylacetondikarbousäureester 425. 
Dimethyladipinsäure 45, 84, 88. 
Dimethylamindiamminplatosalze 343. 
Dimethylamindiäthylaminplatochloride 

Dimethyl-l,4-Amino-2-brom-5-benzol 430. 
Dimethyl-1 ,3-Amino-4-brom-5-benzol 430. 
Dimethyl-1 ,3-Amino-4-brom-.o-benzol 430. 
Dimethyläthy Ichin olin 436. 
Dimethyläthylen 189. 
Dimethyläthylpiperazin 165. 
Dimethyläthylpiperazin , Smp. u. chou. 

Verhalten 177. 
Dimethylbenzonitrile , Anlagerung von 

Alkohol 416. 
Dimethylbenzoylcrotonsäure 195. 
Dirne thylbernsteinsäure 84, 88. 
Dimethylbemsteinsäureanhydrid 164. 
Dimethylbemsteinsäuredianilid 85, 120, 

164. 
Dimethylbernsteinsäureimid 120, 164. 
Dimethylchinit 162. 
Dimethylchinolin, o, p- 432. 
Dimethylcykiohexanoi 162. 
Dimethylcyklopentankarbonsaure 129, 161, 

173. 
Konfigurationsbestimmung 169, 170, 
171. 
Dimethyldiäthylammoniumsalze 303. 
Dimethyldiketohexamethylen 120, 162. 
Dimethyldioxyglutarsäure 45, 62. 
Dimethyldioxyglutarsäurelakton, Struk- 
turformel 125. 
Dimethylfumaisäure 199. 
Dimethylglutarsäure 45, 84, 88. 
Dimethylheptandisäure 84, 88. 
Dimethylmalonamid 419. 
Dimethylmaleinsäure 199. 
Dimethylmesidin 429. 
Dimethylolbenzylchinaldin 436. 
Dimethylolmethylacridin 436. 
Dimethylolmeth^lchinaldin 436. 
DimethyloUepidm 436. 
Dimethyl-m-toluidin 434, 435. 
Dimethyl-o-toluidin 428. 
Dimethylphenylmethylketon, o- 424. 
Dimethylphenylsuccinimid, Verseifungs- 

geschwmdigkeit 368. 
Dimethylpiperazin 120, 165. 
Dimethylpiperazinhalogenhydrat, Smp. u. 

ehem. Verhalten 177. 
Dimethyltoluidin, o- 428. 
Dimethyltrimethylendikarbonsäure 161, 

363. 
Dimethylxylidin 428, 429, 430. 
Dinaphtyldiathyldiacipiperazin 120, 166. 
Dinitratodiamminplatm 338. 
Dinitratodipyridinplatin 339, 340. 
Dinitrobenzoesäure, Veresterung 389. 
Dinitrobenzoylchlorid, Hinderungen, ste- 

rische 411. 
Dinitritodiamminplatin 338. 
Dinitritodiäthylendiaminkobaltsalze 323, 

328, 329, 333. 
Dinitritodipyridinplatin 339, 340. 
Dinitritoisopropylsulfidplatin 341. 
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DinitromesityJglyoxylßäure 424. 
DinitropheDyläthan 84. 
DinitrocÜphenvlbernsteinsäure 85. 



Dinitroealicylsäure 437. 
Dinitrosodiphenvlpiperazin 120. 
Dinitroptilben 190. 

Dinitritotetramminkobaltealze 323, 335. 
Dinitrotolunitril, Anlagerung von Wasser 

414. 
Dinitro-p-Toluylsäureamid, o« 418. 
Dioximidopropionsäure 258, 265. 
Dioxime 238, 258, 261, 2ö3, 264. 
DioxobernsteinBäureathjlesterosazone 268. 
Dioxyaceton 71. 
Dipentendihydrohaloide 172. 
Dipentendihydrobromid 157. 
Dipentendihydrochlorid 157. 
Dipen tendihydrojodid 1 57 . 
Dipententetrabromid 58. 
Diphenäthylendiamin (1) 68. 
DiphenacetylweinRäure 137. 
Diphenylbernsteinsäure 84, 88. 
Diphenylbernfiteinaäurenitril 85. 
Diphenylbernsteinsäureanhydrid 120, 164. 
Diphenyldiäthyldiacipiperazin 166. 
Diphenyldimetnvldiacipiperazin 165. 
Diphenyldinitroäthylen 192, 213, 214. 
Di phenyldihydrazondicy anessigester 267. 
Diphenyldioxypentamethylenkarbonsäure 

örnp. u. Lsl. 161. 
Diphenylfurazan 259, 262. 
Diphenylfumarsäure 198. 
Diphenylmaleinsaure 198. 
Diphenylpentamethylenkarbonsaure, 162, 

Diphenpropionylweinsäure 137. 
Diphenylpiperazin 120. 
Dipropenyl 214. 
Dipropionylbenzildioxime 261. 
Dipropionyl-o-dichlorbenzildioxime 261. 
Dipropylamindiamminplatochlorid 344. 
Dipropylamindiäthylaminplatochlorid 344 
Dipropylamindimethylaminplatochlorid 

Dipyridindiäthylaminplatosalze 343. 

Dipyridindiamminplatosalze 342. 

Dijdddiazobenzolcyanid 295. 

Dijodäthylen 192. 

DijodbenzoldiazoBulfonsaure Salze 295. 

Dijodchinonoxim 420. 

Dijodcyklohexan 154. 

Diiododiamminplatin 338. 

Dijododipyridinplatin 339, 340. 

Dijodstyrol 191. 

Dijodthymochinon 421. 

Dirhodanatodiäthylendiaminkobaltaalze 
323, 330, 335. 

Dii^utfitotetramminkobaltsalze 323, 331, 
332, 336. 

Ditolyldiäthyldiacipiperazin 166. 

Ditolyld ihydrazonclicjraneesigester 267. 

Ditolyldimethyldiacipiperazin 166. 

Drdiungsvermögen 16; verschiedenes, 
aber nicht quantitativ gleiches, ent- 
gegengesetztes 41. 



Drehvermögen und Eingschluß, Bezieh- 
ungen 13t. 

Drehvermögen und Sauren, Einfluß 139. 

DrehverniÖeen und Sättigungsgrad 134. 

Drehwert oer Elektrolyte 145. 

Dreh wert und Asymmetriegruppe, Ab- 
hängigkeit 143. 

Drehwert von Verbindungen mit mehre- 
ren asym. Kohlenstoffatomen 141. 

Dulcit 70, 74, 82. 

Durolkarbonsaure, Veresterung 389. 

E. 

Eigenschaften : 

der Spiegelbildisomeren 38. 39, 40; 
der Kacemverbindung;en 5o, 57, 59; 
optisch-aktiver Verbindungen , die 
keine Antipoden sind 77, 78; intra- 
molekular inaktiver Verbindungen 
88, 89. 

Einwirkung aktiver und inaktiver Stoffe 
auf optische Antipoden 40. 

Ecgonin 126, 165; Umwandlung 179; 
Konfiguration u. physioW. h^igen- 
schaften 176; Verhalten, ehem. 177. 

Elaidin und Oelsaure 193. 

Enzymwirkung bei optischen Isomeren, 
die keine Antipoden siod 79. 

Erucasäure, Umwandlung durch sal- 
netrige Saure 218; durch Salpetersäure 

Erucasaures Blei 213. 

Eruca- und Brassidinsäure, Umwandlun- 
gen 219, 220. 

Erythrit 82, 83, 84. 
Aktivierung 71. 

Erythronsauren, Konfiguration 94. 

Ei^throsen 77. 

Konfiguralion 93. 

Erythrulose (d), Konfiguration 91. 

Oxydationsprodukt des Erythrits 71. 

Essigsäurerest, Einführung in AlKyknalon- 
säureester 442. 

Esterifizierung und Geschwindigkeits- 
konstante 387. 

Esterifizierung, Mechanismus der Reak- 
tion 399. 

Esten fizierunffs^eschwindigkeit bei Kar- 
bonsäuren 377—379. 

Esterifizierungsgeschwindigkeit optisch- 
entgegengesetzter Säuren 69. 

Estenfizierungsgesetz, Anwendungen 401. 

Esterifizierungsgrenze bei Karbonsäuren 
377—379; oei aromatischen Säuren 
386. 

Esterifizierungsprozeß, Anlagerungs- und 
Abspaltungsreaktion 401. * 

Esterifizierungsverzögerung 395, 396. 

F. 

Fenchokarbonsäure 163. 
Fenchon 12a 
Fenchonoxime 58, 128. 
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Fenchylalkohol 128. 

Fettsäurereste, Verkettungsskala 443. 

Flavosalze 323, 324, 325, 328, 333. 

Fluorbenzoesäure, Veresterung 397. 

Fluornitrobenzoesäure, Veresterung 398. 

Formen, raccmische 42, 84; isomere der 
Kohlenstoffverbindungen 23. 

Fumar- und Maleinsäure, Vergleich ihrer 
Affinitätskonstanten 445. 

Furfurakrylsäure 195. 

Furfuraldoxime 242, 269, 278, 279. 

Fruchtzucker (d) (graphisches Bild) 33. 

Fruktose (t/^j, Konfiguration 103; (d) 40, 
64. 

Fruktosen, Konfiguration 102. 

Fuchsin 434, 435. 

Fuchsinbildung bei substituierten aro- 
matischen .^juinen 432, 433, 434. 

Fumarsäure 19, 179, 180, 181, 183, 197, 
200, 213, 214, 215, 216, 220, 223. 
Oxydation 204; Umwandlungen 217, 
219. 

Fumarsäurediamylester 135. 

Fumar- u. Maleinsäure, unterschiedliche 
Gittwirkung 216. 

a. 

Gaidin- u. Hypogäasäure 193. 
Galaktonsäure 66, 82, 137, 141. 
Galaktonsäurelakton 59. 
Konfiguration 123. 
Galaktonsaurephenylhydrazid 59. 
Galaktose 40, 64, 77, 78, 79, 141. 
Galaktosen. Konfiguration 105, 108. 
Galaktosepnenylosazon 59. 
Geschwindigkeitskonstante aromatischer 

Karbonsauren 387. 
Gesetz von Oudemans-Landolt 146. 
Glutaminsäure 20, 37, 39, 59, 62, 64, 137. 
Glutarsäure 366, 369. 
Glutarsäureester, Kondensation 362. 
Glutiiftid 137. 

Glukoheptit, Konfiguration 112. 
Glukoheptonsäure, Konfiguration 112. 
Glukonsäure 52, 138, 141. 
Glukonsäurelakton, Konfiguration 123. 
Glukose 34, 40, 53, 64, 77, 78, 138, 141. 
Glukosediphenylhydrazon 59. 
Glukosen. Konfiguration 104, 106. 
Glukosepnenvlosazon 59. 
Glukoside {a u. ß) 79. 
Glycerin 70. 

Glycerinsäure 20, 39, 63, 144, 146. 
Glvcerinsäureester 53, 144. 
Glykol 70. 

Glyoximdikarbonsäure 258, 265, 266, 271. 
Gruppen, aktivitäterzeugende 22. 
Gruppenanordnung, tetraedrische 6. 
Gulonsäure 52. 
Gidonsäurelakton 59, 62. 

Konfiguration 123. 
Gulonsäurephenylhvdrazid 59. 
Gulose 76, 78. 

Gulosen, ihre Konfiguration 104, 106. 
Gulosephenylhydrazon 59. 



H. 

Halogenanlagerung an Aethylenverbin- 
dungen 205. 

Halogenäthyl malonsäuren 369. 

Halogenbenzoesäuren, Verseifungsgeschw. 
395. 

Halogenbenzoldiazocyanide 301. 

Halogenbenzoldiazosulfbnate 301. 

Halogenbenzoylchloride, sterische Hinde- 
rungen 410, 412. 

Halogen bemsteinsäuren 72, 73, 74, 91. 

Halogencrotonsäuren , ehem. Verhalten 
216. 

Halogenentziehung bei Aethylenverbiu- 
dungen 206. 

Halogenessigsäureester, Verseifung 403. 

Halogenfettsäureester , Verkettungsreak- 
tionen mit Alkoholaten, Phenolaten 
444. 

Halogenfettsäuren , Affinitätskonstanten 
381. 

Hajogenfumarsäuren 211, 217. 

Halogenkampfer 127. 

Halogennaphtoesäuren, Veresterung 390, 

OaXm 

Halogennitrobenzoesäuren , Veresterung 

38a 
Halogenphtalsäuren, Veresterung 393. 
Halogenpropylene, ehem. Verhalten 216. 
Halogentolucninonoxim 420. 
Helian 75. 

Hemimellithsäure, Veresterung 394. 
Hemimellithsäureester, Verseirang 408. 
Hemipinsäure, Alkyliemng 400. 
Hemipinsäure, Veresterung 392. 
Heptachlorhexamethylen 162. 
Heptamethylen, Beständigkeit 359. 
Hepthylfumarsäure 199. 
Hepthylmalei'nsäure 199. 
HexabVomaceton 426. 
Hexachlorhexamethylen, chemisches Ver- 
halten 177. 
Hexadien, sp. Gew. 214. 
Hexahydrobenzophenonoxime 249, 250. 
Hexahydrobenzoylamidohydrozimtsäure 

119. 
Hexahy drobenzylamin karbonsäure 1 74 
Hexahydrochinolin 165. 
Hexahydrochinolinsäure 66, 119. 
Hexahvdrodiäthvlbenzylaminkarbonsäure 

157/162, 174. 
Hexahy droisoph talsäure 119. 
Hexahy dromellithsäure 156, 179. 
Hexahydrophenylbenzoesäure 157. 
Hexahydrophtalsäure 39, 44, 45, 66, 121, 

138, 147, 154, 163, 168, 172, 173, 174, 

179, 202, 359. 
Hexahydrophtalsäureanhydrid 126. 

Konfiguration 167. 
Hexahydropropiophenonoxim 248. 
Hexahydroterephtalsäure 172, 173. 

Konfigiuration 152. 
Hexahydroterephtalsäuredimethylester 

154. 
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Hexamethylen, Beständigkeit 356. 

Konfigaration 257—259; Umwand- 
lung ^7. 

Hexamminkobaltsalze 321. 

Hexanitritokaliumkobaltit 328. 

Hexonsäurelaktone 123. 

Hexosen u. Hexite 18. 

Hinderungen, sterieche : 

bei Alkoholatanlagemng an Saure- 
ester 411 ; bei AmidoiidunK aus Estern 
409; bei Karbonsäurechloriden 411; 
bei Veresterung von Earbonsäureu 
377 ; bei Verseifung von Säureestem 
402 ; von Bubstituenten auf den Esteri- 
fizierungsprozeß 395. 

Homoasparaginsäure ()2. 

Homooxybenzoesäure 375. 

Homophtalonitril , Anlagerung von Al- 
kohol 416. 

HomosaUcylsäure 375. 

Hydrazonbildung bei Ketonen 423. 

Hydrazone 232, 267, 272, 273, 274. , 

Hydrazonisomerie 8. 

Hydrindamine 305, 306, 307. 
Salze 305. 

Hydrobenzoi'n 83, 84. 

Hydrobenzoinacetat 84. 

Hydrobenzoinanhydrid 164, 177. 

Hydrobenzoinditolylcyanat 84. 

Hydrobenzoinkarbonat 120. 

Hydro- u. Isohydromellithsäure, Konfi- 

furation, verschiedenes Verhalten bei 
er Esterifizierung 177. 

Hydromellithsäure, Veresterung, Konsti- 
tution 384. 

Hydropiperoin 84. 

Hydrosorbinsäure 193. 

Hydroximsäurederivate, konfigurativ noch 
nicht erkannte 258. 

Hydroximsäurederivate , strukturidenti- 
sche, isomere Verbindungen 232. 

Hydroximsäuren 256. 

Hydroximsäurephosphorsäureester 257. 

Hydroxyjamm, Anlagerung an Nitrile 
417. 

Hydrozimtaldoxim 245, 285. 

Hydrozimtsäureamylester 135. 

Hypogäasänre, Urawandl. d. salpet Säure 

Hyposantonin 164. 
Hyposantoninsäure 163. 
Hypothese, dynamische 430. 

I. 

Idit 87. 

Idonsäure 52. 

Idose 77. 

Idosen, Konfiguration 104, 108. 

Idozuckersäuren 87, Konfiguration 105. 

Imidoäther 412. 

Imidoisovaleronitril 85. 

Inaktivierung aktiver Milchsäure u. Aspa- 
raginsäure 47. 

Inaktivierung der Mandel- u. Glutamin- 
säure 47. 



Inaktivierung des Leucins 47. 
Inaktivierung von Pinen, Limonen u. 

Phellandren 48. 
Inaktivierung der d -Valeriansäure, der 
iM-Phtalylamidokapronsäure, der Iso- 

propylphenylglykolsäure, der 1-China- 

säure, der Weinsäure, der Dialkyl- 

bemsteinsäure 48. 
Inaktivierung der Amylalkoholäther 47. 
Indazole 297. 
Inosit 38, 137, 156. 

Konfiguration 132. 
Intramolelnilar-inaktive Verbindungen 81. 
Inversion, optische 74, 80. 
Isoamylimid, Verseifnngsffeschw. 368. 
Isobenzaldesoxybenzoin, ümwandl. durch 

Säuren 218. 
Isobomeol 127. 
Isobutylfumarsäure 199. 
IsobutylmaieinBäure 199. 
Isobut^rl-o-toluidin, vic. 430, 431. 
Isoconün 116. 
Isocrotonsäure 179, 192, 212, 215. 

UmwandL, schematisch dargestellt 
220, 221. 
Isocrotonsäureanilid, UmwandL d. Wärme 

213, 218. 
Isodiazonaphtalin 291. 
Isodiazoverbindungen 291, 292, 295. 

Sauerstofföther 292. 
Iso- u. AUodibenzalbemsteinsäure 227. 
Isodurylsäurenitril , Anlagerung von 

Wasser 414. 
Isohydrobenzoin (racemische Natur) 45, 62. 
Isomere, optische, die keine Antipoden 

sind; Schmelzpunkte, Bildungswärmen, 

Affinitätskonstanten 78. 
Isomerie, geometrische, bei Molektilver- 

bindungen 317. 
Isomeriearten, sterische (Zusammenstel- 
lung) 7. 
Isomerisationswirkung der Lösungsmittel 

bei Nitroaldeh^drazonen 272. 
Isonitrosoacetessigester 253. 
Isonitrisodipenten 53. 
Isopropylbenzophenonoxim 251. 
Isopropylfumarsäure 198. 
Isopropylmaleinsäure 198, 
Isopropylmandelsäure 136. 
Isoterpen 37, 38. 
Isovalerdiacetonalkamin 165. 
Isovaleriansäureester 431. 
Isozimtsäure, Konfiguration 209. 
Itakonestersäure, Konstitution 384. 



J. 

Jodakrylsäure 193. 
Jodbenzaldoxim 243. 
Jodbenzamid 418. 

Jodbenzoldiazosulfonsaure Salze 295. 
Jodbenzophenonoxim 252, 283. 
Joddiazobenzolcvanid 295. 
Jodzimtsäure 196. 
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Eampheo 37, 126. 

Kampfer 38. 

Struktur- und Konfigurationsformel 
124—125. 

Kampferchinondioxime 233, 238, 258, 263. 

Kampf eroxim 68. 

Kampferaaure 37, 38, 52, 53, 59, 80, 
117, 118, 146, 161, 168, 172, 173, 174, 179. 
Eßterifizierung 382, 3a3. 

Kampfersäureanhydrid, Umwandlung 356. 

Kampfereäurecster, Vereeifung 405. 

Kampfereulfonsäure 68. 

Kampfersulfonsäurechlorid 128. 

Kamphokarbonsäure 127. 

Eampholytsäure 163. 

Kamphoronsäure, Verseifung und Kon* 
stitution 406. 

Karbonatotetramminsalze 336. 

Karbonsäureamide, fette 419. 

Karbonsäureester, aromatische, Verseifung 
406. 

Karbonsäuren, aromatische, Veresterung 
385. 

Karonsäure, Verhalten 370. 

Karvon 22, 37, 116, 136. 

Karvonreihepinakone 58. 

Karvontetrabromide 58, 59. 

Karvontribromide 58. 

Earvozim 22, 58, 116. 

Ketohexamethjrlen 362. 

Ketone, Addition von Cyanwasserstoff 
426. 

Ketone, Addition von Orthophosphor- 
säure 426. 

Ketone, Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid 425. 

Ketonreaktionen mit sterischen Hinde- 
rungen 423. 

Ketooctomethvlen 363. 

Ketopentametnylen 362. 

Ketoximätheressigkarbonsäure 289. 

Ketoximbildung mit sterischen Hinde- 
rungen 422. 

Ketomie 235, 245, 246, 248, 249, 250, 
270 273. 
Uebergänge 279, 280. 

Ketoximessiffloirbonsaure 289. 

Ketoximkarbonsäuren 289. 

Ketoximsäuren 290. 

Kilianischer Aufbau 111. 

Kobaltammoniaksalze 318, 319. 

Kobalt- und Platinverbindungen 7. 

Kobaltverbindungen, Isomerie 317. 

Kohlenstoffatom , asymmetrisches , als 
RinggUed 34; asymmetrisches. Quanti- 
tative Beziehung zur optischen Aktivi- 
tät 133 ; Gestalt 13. 

Kohlenstoffatome, asymmetrische 6, 16, 
17, 25, 75 ; Einfluß ihrer Stellung auf 
den Binesdiluß 360. 

Kohlenstofutickstoffverbindungen, stereo- 
isomere 228, 232. 
Konfiguration 235, 236, 237; Kon- 
figurationsbestimmung 239, 240; 



Bildungsweisen 269, 270, 271, 272; 

Eigensdiaften 273; Uebergänge 278. 

Kompensation, intramolekulare 82. 

Konfiguration und Eigenschaften, i)hysi- 

kalische, physiologische und chemische, 

bei Cis-Transisomeren 172, 174, 176. 

Konfiguration : von Aethylenisomeren 182; 

gesättigter Ringmoleküle 147, 148, 149. 

auf Grund intramolekularer Bing- 
schlüsse 166: bei Aeth^lenverbindun- 
gen 199; relative, bei Cis-Transiso- 
meren 172: und optische Isomerie 
204; und Schmelzpunktsverhältnisse 
bei Cis-Transisomeren 172; von 
asymmetrischen Kohlenstoffisomeren 
90. 
Konfigurationsbilder: intramolekular-in- 
aktiver Verbindungen 82; mit dner 
Symmetrieebene 83. 
Kon figurations Verhältnisse im Molekül, 

Einnuß von Substituenten 444. 
Konglomerate 53, 54, 60. 
Koniferin 79. 

Koordinationszahl 2, 7, 321. 
Kopellidin 37. 
Korksaure Salze, Destillation, trockene 

363. 
Kristallgestalt der optischen Antipoden 36. 
Kristallgestalt racemischer Verbindungen 
57. 

L. 

Lagerungsverhältnisse in Molekülen : 
MR^, 9. 

Laktone {y) Bildung 351, 352. 
schematisch dargestdlt 364. 

Laktose 141. 

Lävoglukosan 138. 

LävuBnsäure, Laktonbildung 368. 

Lävulose 141. 

Leitvermögen , elektrolytisches, der Spiegel- 
bildisomeren 38. 

Leudn 20, 37, 39, 64. 

Aktivierung und Inaktivierung 47. 

Lichtbrechung der Spiegdbildisomeren 38. 

Limonen 21, 22, 34, 37, 38, 115, 136. 

Limonenanilid 163. 

Limonenchlorhydrat 37, 116, 136. 

Limonennitrohmilid 118. 

Dmonennitrolpinerid 118. 

Limonennitrosocmorid 118, 163 ; Umwand- 
lung 17a 

Limonenpiperid 163. 

Limonentetrabromid 58, 59. 

Linalool (d- u. 1-), diemische Unter- 
schiede 41. 

Lomatiol 192. 

Löslichkeit der Spiegelbildisomeren 36, 
racemischer Verbindungen 58. 

Ijösuneserscheinungen l^ racemischen 
Verbind ungen 56. 

Lösungswärme der Spiegelbildisomeren 38, 
der geometrischen Isomeren 215. 

Lupetidine 68, 164. 



Sachregister. 



467 



Lyxonsäure 79« 

Lyxoee 89. 

Lyxoeen, Konfiguration 97. 

M. 

Mal^n u. Fumaraaure, Additionsvorgang 
mit Brom 226. 

Maleinsäure 179, 180, 183, 197, 200, 213, 
214, 215, 222, 223, 269. 
Umwandlungen 218, 219, 221, 222; 
genetische Beziehung zu Bromfumar- 
säure 225; Uebergang in inaktive 
Weinsäure 204. 

Maleinsäuredimethylester , Umwandl. d. 
Halogene 219. 

Malonamid 419. 

Malonestersvnthesen , sterische Hinde- 
rungen 441. 

Malonesterverkettungen 441—443. 

MaloDsäureäther, Kondensation 361. 

Malonsäureester , Einwirkung auf Tetra- 
chlorkohlenstoff, Tetrajodäthylen, Me- 
thylchlormalonsäureester 443. 

Maltose 141. 

Mandelsäure 20, 39, 40, 41, 59, 63, 67, 
69, 70, 72, 136. 
Zerlegung der inaktiven 47. 

Mandelsäureaikjlester 145. 

Mandelsäureamid 144. 

Mandelsäureamylester 142. 

Mannit 59, 70, 87, 137, 139. 

Mannoheptit 59. 

Konfiguration 113. 

Mannoheptonsäurelakton 59. 

Mannoheptosephenylhydrazon 59. 

Mannononose 75. 

Mannonsäure 52, 64, 66, 138. 

Mannonsäurelakton 38, 39, 59. 
Konfiguration 123. 

Mannonsäurephenylhydrazid 59. 

Mannose 33, 34, 40, 53, 64, 75, 77, 78, 79. 
Konfiguration 104, 106. 

Mannozuckersäure 87, 138. 

Mannozuckersäuredilakton 126. 
Konfiguration 105. 

Mellithsäure, Veresterung 394, 

Melophansäure, Veresterung 394. 

Menthol 41, 70. 

Menthon 37, 52, 80. 

Menthylamin 37, 163. 

Mesaconestersäure, Konstitution 383. 

Mesaconsäure 197, 200, 215, 216. 

Mesaconsäureanilid, Umwandl. d. Wärme 
217. 

Mesaconsäuredimethvlester 135. 

Mesaconsäureester, Verseifung 405. 

Mesidin 432. 

Meeitylaldehyd 423. 

Mesitylaldoxim 243. 

Mesitylameisensäure, £sterifizierung8ver- 
zog. 397. '^ 

Mesitylendiazosulfonsaure Salze 295. 

Mesitylenkarbonsäurenitril , Anlagerung 
von Wasser 414, 415. 

Mesitylenaäure, Veresterung 388, 390. 



Meeitylessigsäure, £sterifizierung 397. 

Mesitylglyoxylsäure 397, 423, 424. 

Mesitylglyoxylsäureester 423. 

Mesityl-^'-ketobuttersäure 423, 424. 

Mesityloxim 248, 271, 279, 280. 

Mesoformen 83, 85. 

Metaisocymol, Bromierung, Bulfurierung 
439. 

Metallammoniake , Konstitutionsformeln 
318, 319. 

Methacrylsäureamylester 135. 

Methan 6, 12. 

Methode von Bertrand zur Gewinnung 
opt.-aktiv. Verbindungen 70. 

Methode von Markwald u. Mc. Kenzie 69. 

Methoden der Esterifizierung arom. Kar- 
bonsäuren 385. 

Methoxybenzamid 418. 

Methoxvbenzophenonoxim 246, 247, 251, 

Methoxydimethylanilin, o- 428. 
Methoxylbernsteinsäure 66, 67. 
Methoxyphenylhydrazoncy anessigester 

Methylacetanilid 419. 
Methyl-l-amino-2-brom-3-benzol 430. 
Methyl-1 -amino-3-brom-5-benzol 430. 
Methyl-l-amino-4-brom-5-benzol 430. 
Methylamylkarbinol 64. 
Methyläpfelsäure 37, €M3. 
Meth'yläthercu marinsäure 196, 218. 
Methyiäthercumarinsäuremethylester 214. 
Methyläthylamylsulfmjodid 314. 
Methyläthylkarbinol 39, 64, 73. 
Methyläthylphenacylbromkampfersul- 

fonate 313. 
Methyläthylphenacylpikrate 313. 
Methyläthylphenacylsulfinsalze 313. 
Methyläthylpropylamylammoniumsalze 

304. 
Methyläthylpropylisobutylammonium- 

Chlorid 303; Derivate 303. 
Methyläthylpropylzinnbromkampfersulfo- 

nate 315, 316. 
Methyläthylpropylzinnjodid 315, 316. 
Methyläthylpropylzinnkampfersulfonate 

Methyläthylthetinbromkampfersulfonat 

Methyläthy Ithetinkampfersnlfonat 3 1 2. 
Methyläthylthetinsalze 312, 313. 
Methyl benzhydroximsäure 257. 
Methylbenzhydroximsäureanisylester 257, 

^5o. 
Methylbenzhydroximsäurebenzoylester 

Methylbenzhydroximsäuredinitrophenyl- 

äther 257. 
Methylbenzhvdroximsäuren 233. 
Methylbromtnymochinon 421. 
Methylbutan 20. 
Methylbutylkarbinol 39, 64. 
Methylchlorcrotonsäure 194. 
Methylchlorstilben 192. 
MethylcykLohexankarbonsäure 157, 167. 
Methylcyklohexanol 162. 

30* 



468 



Sachregister. 



Methyldiathylisoamylammoniumsalze 302. 
Meihvldiathylisoamylammoniumsalze, 

Chloropktinate, 302. 
MethyleDdikarboDfiäuren, Umwandlungen 

Methyl-3-Dimethylathylbenzol, Nitrierung 

Methylglycidsaure 164. 
MethylglyoximkarbonsäuTe 258. 
Methylglyoximkarbonsäureäthylester 265, 

266, 271. 
Methylhexamethyien, Umwandlung 357. 
Methylhexanol, Umwandlungen 357. 
MethyJhezenonoxim 248 271. 
Methylisopropylchinit 162. 
Methylisopropylcyklohexanol 162. 
Methyljoathymocninon 421. 
Methylkar boxylphenylhydrazoncyaneBsig- 

eßter 267. 
Methylketopentamethylen 115. 
MethylmethvlSthercumarinsaure 197. 
Methyluitrobenzonitril 417. 
Methylnitrodioxychinon 421. 
Methyloläthylmethylchinolin 436. 
Methylolbenzyllepidin 437. 
Methylpen tamethylenketozim 115. 
Methylpentendisäure 198, 217. 
MethylphenylcyklohexanoDOxim 271. 
Methyiphenylcyklohexenoncarbazon 267. 
Methylphenylcyklohexenonoxim 248, 279, 

280. 
Methylphenylketoxim 286. 
MethylphenylseleDetinbromid 314. 
Methylphenykelenetinbromkampfersulfo- 

nate 314. 
Methylpropylkarbinol 64, 73, 139, 370. 
MethylsaUcylsäure 437. 
Methylsynketoximkarbonsäure 289. 
Methylsynoxazolon 289. 
Methyltblhydrozimsaurebenzoylester 258. 
Methyltriäth}[lammonium8alze 303. 
Methyivinyldiaoetooalkamine 165. 

Konfiguration, physiolog. Eigenschaf- 
ten 175. 176. 
Methylviolettfarbstoffe 434. 
Methylzimtsäure 195, 218. 
Müchsaure 6, 18, 20, 39, 63, 66, 69, 72, 

137. 
Inaktivierung 47. 
Milchsäureamylester 142. 
Milchsäureäthylester 75. 
Milchsäureester 144. 
Mischkristalle 53, 55, 60. 
Modelle von Friedländer 30. 
Modifikationen, intramolekular - inaktive 

83; physikalische der Benzhydrozim- 

säuregruppe 256. 
Molekuiaryolumen der Spiegelbildisomeren 

36. 
Molekülasjrmmetrie 132. 
Moleküle, inaktive, mit scheinbarer Sym- 

metrielosi^keit 122. 
Molekülverbmdungen 2. 

Theorie von Werner 317, 318, 321. 
Monoacetoisodurol 422. 



Monoacidopentamminkobaltsalze 322. 
Monobromchinonoxime 420. 
Mouochlorchinonoxime 420. 
Monohalogenthymochinone, Oximio-ung 

421. 
Monomethylacetanilid 428. 
Monomethyltoluidin 434. 
Monopropylmalonamid 419. 
Mucor mucedo 40. 
Multirotation 140. 



N. 

Naphtalindiazocyanid 296. 

Naphtalindiazosulfonate 298. 

Naphtalinhalogen und Oxykarbonsaure- 
ester, VerseSung 407. 

Naphtensäure 161. 

Naphtochinone, Oximierung von sub- 
stituierten 421. 

Naphtonitril 417. 

Naphtylätherkarbonsäureamid 419. 

Naphtylhvdrazoncyauessigester 267. 

Natriumalkylmalonsäureester, Einwirkung 
auf HalogenmaloDsäureester 443. 
Verkettungsreaktionen 442. 

Natriumammoniumracemat 62. 

Natriumkaliumracemat 62. 

Natriummalonsäureester, Reaktion mit 
Polymethylendihalogeniden 363. 

Neutralisationswärme der Spiegelbildiso- 
meren 38; geom. isomer. Aethylen Ver- 
bindungen 215. 

Nikotin 116, 136. 

NitranÜBäure 421. 

Nitrile, Anlagerung von Wasser 413. 
AnlageruDg von Alkohol 416. 

Nitritonitratotetramminkobaltnitrat 325. 

Nitroacetmonomethyltoluidin 428. 

Nitroaldehydrazone 272. 

Nitrobenzaldoxim 233, 234. 242, 269, 
270, 273, 27a 

NitrobenzaldoximäthvläLher 244, 273. 

Nitrobenzaidoximmetnyläther 234, 244, 
273, 275. 

Nitrobenzamid 418. 

Nitrobenzildioxime 258, 261. 

Nitrobenzoldiazotate 301. 

Nitrobenzoylformylpropionsäureester 194. 

Nitrobenzylidenaceton 190.- 

Nitrobromtolunitril , Anlagerung von 
Wasser 414. 

Nitrobromtoluylsäureamid 418. 

Nitrochinolin 432. 

Nitrocumarinsäure 201. 

Nitrocumarsäure 201. 

Nitrodiazobenzolcyanid 295. 

Nitrodiazobenzolbilium 291. 

Nitroformaideh^drazon 268. 

N i irohalogensaücylsäure 437 . 

Nitrokampfer 127, 136. 

Nitromethylchinolin 432. 

Nitrophenylhvdrazoncyanessigester 267. 

NitrophenylglyoxylsäurehydnzoQ 267. 
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NitrophenylDitrozimtsäureDitril, Anlage- 
rung von Wasser 41ö. 

Nitropntalsäure , Veresterung 392 , 396| 
400. 

Nitrosamine 291. 

Nitrostyrol 191. 

Nitroterephtalsaureester, Verseif ung 407, 
408. 

Nitrotolunitril 417. 

Nitrovalerianaldehydrazon 268. 

Nomenklatur, stereochemische der Zucker 
33. 

Normalprophylbenzophenonoxim p- 251. 

0. 

Oelsäure, Umwaudlung durch salpetrige 

öäure 2ia 
Oenanthaldoxime 241, 269. 
Optische Isomere, ohne Spi^elbildisomerie 

Eigenschaften 78. 
Orthostellung, Beziehung zur Gisstellung 

Orthotoluidin 375. 

Osazone 80, 268, 272, 274. 

Oxalessigäther 255. 

Oxalsäure 19, 366. 

Oxanilid 259, 262. 

Oxazole 290. 

Oxazolone 289. 

Oximbildung bei xanthonähnlichen Ver- 
bindungen 422. 

Oxime, stereoisomere 231, 273, 275, 285. 
Alkylierung 276; Carbanilidoderivate 
277; Beckmaunsche Umlagening277; 
Um Wandlungsfähigkeit 278; Einfluß 
der Konstftution auf die Konfigu- 
ration stereoisomerer 285. 

Oximderivate, Stabilität 287. 

Oximidoätherbernsteinsäure, isomere 231. 

Oximidobernsteinsäure 253, 254,255, 271, 
284, 287. 

Oximidobemsteinsäureather 284, 287. 

Oximidobern8teinsäuremonoäthyleBter253. 

Oximidokarbonsäuren 253, 275, 276.| 

Oximidoketone 290. 

Oximidophenylpropionsäure 286. 

Oximisomerie 8. 

Oxybenzaldehydoxime 245, 269. 

Oxybenzamid 418. 

Oxybenzoesäure, Veresterung 390. 

Oxybenzophenonoxime 251, 282. 

Oxybuttersäure 73, 144. 

Oxycapronsäure 365. 

Oxydimethyltrikarballylsäurelakton 164, 
165. 

Oxykamphokarbonsaure, Esterifizierung, 
Konstitution 382. 
Verseifung des Esters 404. 

Oxykarbonsäuren, Kondensation 365 ; aro- 
matische, Veresterung 390; sterische 
Hinderungen bei der Einwirkung von 
PClj 437. - 

Oxylepiden 190. 

Oxymethylenessigesterbenzoat 194, 195. 



Oxynaphtoesäure 437. 
Veresterung 390, 
Oxyphenyläthylknrbinol 76. 
Oxyphenyläthylketon 76. 
Oxyphtalsäxiren, Esterifizierungsverzöge- 

rung 395, 396. 
Oxyterephtalsäure, Alkylierung 400. 
Oxytoluylsäure 375. 
Oxyvutinsäure 437. 
Oxy zimtsaure 200. 



P. 

Papaveraldoxim 252, 283. 

Paracymol, Sulfurierung, Nitrierung, 
Bromierung 438. 

Par- u. Metaldehyd 154. 

Paraformen 83, 85. 

Parasorbinsäure 116. 

ParaStellung, Beziehungen zur Trans- 
stellung 212. 

PeniciUium glaucum 39, 40, 69. 

Pentamethylamidobenzol 430. 

Pentamethylbenzoesäure, Veresterung 389* 

Pentamethylbenzonitril 47. 

Pentamethylen, Beständigkeit 356. 

Pentamethylendiamin, Verhalten 367. 

Pentamethylendikarbonsäure 120, 172, 
173; Affinitätskonstante 174. 

Pentamethylendikarbonsäureanhydrid 
161, 168. 
Konfiguration 167. 

Pentamethylphloroglucin 424. 

Pentan, ßaumformel 360. 

Pentite, Konfiguration 101. 

Pentonsäurelaktone 123. 

Pentoseosazone, Konfiguration 95. 

Perbrombenzonitril , Anlagerung von 
Wasser 413. 

Perchlorbenzonitril , Anlagerung von 
Wasser 413. 

Pers^'t, Konfiguration 71, 113. 

Phenetol, Nitrierung u. Sulfurierung 438. 

Phenol, Nitrierung u. Sulfurierung 438. 

Phenylacetaldoxim 245; 

Phenylangelikasäure 195. 

Phenyläthylamin (1) 68. 

Phenyl bromessigsaure 145. 

Phenylbromessigsäurealkylester 145. 

Phenylbromessis&äurebromid 145. 

Phenylbrommildisäure (1) 67. 

Phenylchloressigsäure 145. 

Phenylchloressigsäurealkylester 145. 

Phenylchloressigsäureamylester 142. 

Phenylchloressigsäurechlorid 145. 

Phenyldibrombuttersäure 67, 167. 

Phenyldibrompropionsaure 67. 

Phenyldihalogenpropionsäure 66, 137. 

Phenylessigester, Amidbildung 411. 

Phenylfurazan 264. 

Phenylglycinkarbonsäure, Verseif ung 406. 

Phenylglycinkarbonsäureester, Amidbil- 
dung 410. 

PhenyVyoxim 258, 263, 264, 272. 

Phenylglyoxylsäureoxim 283, 287. 
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PheDylhalogenessigsäureo, ihre Bildung 

aus l-MaDdelsäure 51. 
PhenylhydrazonaceteeBi^ter 268. 
Phenylhydrazoncyaneesigeeter 267, 272. 
PhenylhydrazoDdithiokohlensäureäthyl 

nitrobenzylester 268. 
Phenyihydrazondithiokohlensäurebenzyl 

nitrobenzylester 268. 
PheDylhydrazondithiokolenBäuremethyi 

nitrobenzylester 268. 
Phenylhydrazondithiokohlensäure-o- 

nitrobenzyl-p- nitrobenzylester 268. 
Phenylimidopropionitril 85. 
Phenylita- u. Pnenylatikonsäure 198. 
Phenylmesitylketon 422. 
Phenylmethylglykol 45. 
Phenylmeth^lpiperidine 68, 119. 
Phenylnitrozimtsäure 196. 
Phenylnitrozimteäurenithl, Anlagerung 

von Wasser 416. 
Phenyloximidoessiffsaure, Aoetylderivate 

253, 254, 276. 
Phenyloximidopropionsäure 253. 
Phenyloxybutyrolakton 164. 
Phenylpropiolsäure 183. 
Phenylprqpioisäureamylester 135. 
Phenyl-o-Pyridylketoxim 252. 
Phenyl-/?-Pyridylketoxim 252. 
Phenyl-y-Pyridylketoxim 252. 
Phenylsalicyisäure, Veresterung 390. 
Phenylsuccinimid , Verseifungsgeschwin- 

digkdt 368. 
Phenylsulfoncrotonsäure 194. 
Phenylsynketoximkarbonsäurc 289. 
Phenyisynoxazolon 289. 
Phenyltolylketoxime, isomere 232, 233. 
Phen^lzimtsäure 195. 
Phloridzin 79. 

Phloro^lucintrikarbonsänre 361. 
Phtaludehydsanreoxim 290. 
Phtalsauren 7. 
Phtalylcyanessigester 197. 
Pikolin iß) 19. 
Pimelinsäuresalze , trockene Destillation 

362. 
Pinakolinumlagerungen 80. 
Pinen 38, 126. 
Pinenhydrochlorid 128. 
Pinolglykol u. -acetat 164. 
Pipekolin 20, 68, 116. 
Piperazin 366. 
Piperidin 367. 
Piperin 181. 
Piperonylaldoxim 243. 
Piperonylakrylsäuremethylketon 190, 

214. 
Piperonylketoximsaure 287. 
Piperylentetrabromide 45. 
Piperylosazone 26& 
Platiniammine 319, 320. 
Konfiguration 350. 
Platiniammoniakverbindungen , struk- 
turelle u. räumliche Formelu 349. 
Platinisemidiammine 319, 320, 349. 
Konfiguration 350. 



Platinsulfonsäuren 339. 

Platinverbindungen, Isomerie 337. 

Platin- u. Aethylenverbindungen, Ver- 
gleich 348. 

Platoammoniaksalze, Ableitung der Struk- 
turformeln 337. 
Isomerieroöglichkeiten 338 ; Kon- 
figurationsbestimmun^ 344. 

Platodiäthylendiaminchlorid 347. 

Platodiammin Verbindungen 347. 

Platodiammindipyridinchlorid 348. 

Platopyridinamminchlorid 344. 

Platopyridinchlorid 344, 345. 

Platosamminchlorid 344, 345. 

Platosamminchloroeulfosaure 347. 

Platosamminsalze 345, 346. 347, 350. 

Platosamminsulfosaure 347. 

Platosäthylendiaminchlorid 347. 

Platosemidiammindilorid 344, 345. 

PlatoeemidiamminchloroHiüfosäure 347. 

Platosemidiamminsalze 338, 345, 346, 
347, 350. 

Platosemidiamminsulfosäure 347. 

Platosemipyridinchlorid 344, 345. 

Platosoxatsäure, Isomerie 347. 

Polarisationsebene, Drehung 16. 

Polykarbonsäure, Veresterung 384, 394. 

Polymethylenverbindungen, I^tandigkeit 
355. 

Polynitrokörper , Reduktion , Wirkung 
von Orthosubsütuenten 437. 

Praseosalze 323, 324, :^6, 336. 

Prehnitolkarbonsäure, Veresterung 390. 

Prehnitsäure, Veresterung 394. 

Projektionsformeln 31. 

Propionyläpfelsäureanhvdrid 116. 

Propionylmandelsaurealkylester 145. 

Propionylpseudokumol 426. 

Propylbenzhydroximsäure 258. 
Benzoylester 258. 

Propylbenzophenonoxim 273, 281. 

Propylendiamin (1) 68. 

Propylenglykol 20, 69. 73, 138. 

Propylenoxyd 116, 138. 

Propylfumarsäure 197. 

Propylimid, Verseifungsgeschw. 368. 

Propylmaleinsäure 197. 

Propylphenylglykolsäure 66, 67. 

Propylpiperidin 116. 

Pseudoasymmetrie 28, ringförmiger Ver- 
bindungen 129. 

Pseudoasymmetrieebene 122. 

Pulegon 116. 

Puleffonoxim 116. 

Pyridin, Reaktionsfähigkeit seiner a-u.y- 
Alkylgruppen, beeinflußt durch Ortho- 
substituenten 435. 

Pyrocinchonsäure, Anhydridbildung 369. 

Pyroelektrizität der Spiegelbildisomeren 
36. 

Pyroglutamid (1) 116. 

Pyroglutaminsaure 116. 

Pyroüdin 367. 

Pyromellithsaure, Veresterung 394. 

Pyroweinsäure 66. 
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Bacemie, partielle 81. 

Racemische VerbinduDgen 42, 53, 54. 

Schmelzpunkte 58; Ezidtenzgrenzen 

59. 
KacemisieruDg 46, 51. 

BeziehuDg zur Tautomerie 51. 
Raamformeln, Beziehungen zu Ringver- 
bindungen 352. 
Beaktionserleichterung u. Erschwerung 

351. 
Beineckesche Salze 319. 
Beeorin, Nitrierun^ u. Sulfurierun^ 438. 

Diacetat, Nitrierung u. Sulfunerung 

43a 
Beeorcin, UebergauK in Dichloracetyltri- 

chlorcrotonsäure, l^onfiguration 202. 
Bhamnonsäure 137, 141. 
Bhamnose 141. 

Konfiguration 109. 
Bhodinol 3iB. 
Bibonsäure 138. 
Bibon^äurelaktion 123. 
Bibose 89. 

Konfiguration 100. 
Buffsche Abbau 94. 

S. 
Saccharin 141. 
Saccharinsäure 137. 
Säureamide, substitui^te Verseifung 412, 

417, 419. 
Säurechloride , Beaktionsverlauf mit 

Wasser 412. 
Säureimide, Beaktionsgeschwindigkeit 

ihrer Aufspaltung 364. 
Salicin 79. 
Salicylaldoxim 245. 
SalicyloBazone 268. 
Salicylphenylhydrazon 268. 
Santanon 164. 
Santanonsäure 163. 
Schleimsäure 34, 82, 83. 

Konfiguration 106. 
Schwefelplatinbasen 340. 
Schwefelverbindungen, optisch - aktive 7, 
312. 

Molekularer Bau 316, 317. 
Schwefelwasserstoffkarvon 136. 
Selenverbindangen, aktive 314. 

Molekularer Bau 316, 317. 
Shikiminsäure 136. 
ShQdminsaures Ammon 136. 
Sobrererythrit 163, 177. 
Sobrerol 58. 
Sorbit 70, 87, 139. 
Sorbose 79. 

Konfiguration 102. 
Sorbosebaktehum als Oxydationsferment 

70. 
Spaltung, durch Salzbildun^, äquimolek. 
Gemische opt.-aktiy. Verbindung 65. 

Spontane u. biochemische, ä<}mmolek. 

Gemische opt.-aktiv. Verbindungen 

63, 



Spaltungsmethoden zur Darstellung opt.- 
aktiv. Verbindungen 61. 

Spannungstheorie von Baeyer 352, 353, 
354. 

Spiegelbildisomerie 36. 

Spi^elbildisomeren, Kriterien zur Beur- 
teilung der Natur äquimolekularer Ge- 
mische 53. 

Stereochemie, Literatur 8. 

Sterisdie Hinderung chemischer Beak- 
tionen 352. 

Stickstoffdoppelpyramide 308. 

Stickstoffvalenzen nach van't Hoff 308. 

Stickstoffverbindungen , stereochemische 
7, 291. 

Stuben 189, 220. 

Stilbendibromide 45. 

Stilbendichloride 45. 

Stilbendioldiacetat 190. 

Struktur- u. Stereoformeln 2. 

Strychnin 66, 69. 

Styrol 19, 181. 

Styrylhydantoin 190. 

Suberon 363. 

Substanzen, aktive und inaktive 5, 6. 

Substituenten : 

Einfluß auf den Esterifizierun^- 

Srozefi 395 ; Einfluß auf Bingverbin- 
ungen 367. 

Substitution von Kemwasserstoff, Ein- 
fluß der Orthosubstituenten 438, 

Succinimid , Verselfungsgeechwindigkeit 
367. 

SuccinjrlobemstelnsäureeBter 255, 361. 

SulfamidboQzoesäure 419. 

Sulfäthyibenzophenonoxim 252, 283. 

Sulfatodiamminplatin 339. 

Sulfatodipyridinplatin 339, 340. 

SuperpoBition, optische 142. 

Sylvestren 115. 

Symmetriezentrum 122. 

Synthese, asymmetrische 75. 



T. 

Tagatose, Konfiguration 103. 
Ta£t 59, 87. 

Taloschleimsäure 87, 138. 
Talosen 77. 

Konfiguration 104, 108. 
Terpine iß, 168, 172. 

Strukturformel 157; Smp. u. ehem. 
Verhalten 177. 
Terpineol 116. 

Tetraalkylacetondikarbonsäureester 426. 
Tetrabrombenzonitrile, Anlagerung von 

Wasser 415. 
Tetrabrombutane 45, 85. 
Tetrabromhexan 84. 
Tetrabromhexandiol 85. 
Tetrabromodiamminplatin 349. 
Tetrabrom pen tan 84. 
Tetrabromthiophen , Üebergang in Di- 

brommaleinsäure 202. 
Tetrachlorodiamminplatin 349. 
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Tetraedersystem, asymmetriaches 132. 

Tetrahalogen terephtalsäureD, Veresterung 
391. 

TetrahydrochinaMin 68. 

Tetrahydrochin oli nium -N- Methy lessig- 
Bäureesterjodide 302. 

Tetrahydrodiphenylchinoxalin 166. 

Tetrahydrofurfurandikarbonsaure 120. 

Tetrahydronaphtylendiamin (1) 68. 

Tetrahydropapaverin 68. 

Partielle Racemie beim d-weinsauren 
81. 

Tetrahydrophtalaäuren 88, 121. 

8mp. u. Lsl. 163, 172, 173; Anhy- 
dride 126; Konfiguration 167. 

Tetrahydrotoluchinaldin (1) 68. 

Tetrajododiamminplatiii 350. 

Tetrajod terephtalsäuredichlorid, Bterieche 
Hinderungen 412. 

Tetramethoxyinethylzimtsäure 196. 

Tetramethvlanilin, Hinderungen bei der 
Alkylierung 430. 

TetramethylbenzoDitril, Anlagerung von 
Wasser 413. 

Tetramethyleo, Bestfindigkeit 356. 

Tetramethylendiamin, Verhalten 366. 

Tetramethylendikarbonsäure 154, 161. 168, 
172, 173; Affinitätskonstante 174; Um- 
wandlungen 179. 

Tetramethpphloroglucin, sterische Hinde- 
rungen 424. 

Tetramethylpiperazin 165. 

Smp. u. ehem. Verhalten 177. 

Tetramminkobaltsalze, isomere, Btruktur- 
identität 333. 

Tetrammiuplatinverbindun^en 342. 

Tetranitritodiamminkobaltite 319. 

Tetraoxyadipinsäuren 87. 

Tetroxychinon 421. 

Tetrylendikarbonsäure 120. 

Thienylglyoxylsaure 289. 

Thienylphenylketoxim 252. 

Thioäthylcrotonsäure 194. 

Thiodiazophenolhjrdrate 207. 

Thioketone, Oximierong 422. 

Thiophenaldoxime 242, 269, 278, 279, 288. 

Thiophenylcrotonsauren 194. 

ömp. u. Lsl. 213 ; ehem. Verhalten 217. 

ThioDhenylisocrotonsäiure, Smp. u. Lsl. 

Threosen 77. 

Konfiguration 93. 
Thymochinonoxim 422. 
Thymotinsäure, Veresterung 390. 
Tiglinsäure 181, 193, 215. 

Umwandlungen 220. 
Tolandibromid 193. 
Tolandichlorid 192. 

Konfiguration 209. 
ToJildioxime 258, 261. 
Toluchinolin, Alkylierung 432. 
Toluchinonoxime 420. 
Toluidine, Verhalten bei der Fuchsin- 

bildunc 432, 433. 
Tolunitril, Anlagerung von Alkohol 416. 

Anlagerung von Hydroxylamin 417. 



Toluoldiazosulfonsaure iSalze 295. 
Toluylsäure 212. 
Toluylsäureamid 418. 
Tolylaldoxim 243, 245. 
Tolylbenzophenonoxim 252. 
Tolylhydrazoncyanessigester 267. 
TolylphenylketondiphenyQiydrazon 267, 

272. 
Tolylpheuylketoxim 251, 281. 
Tolylphenylketoximbenzylather 253. 
Tolyisuccinimide , Verseifungsgesdiwin- 

digkeit 368. 
TransanlMjerun^ 203, 204, 205. 
Transkonnguration 189. 
Traubensaure 39, 53, 63, 65, 83, 84, 88, 

89, 205. 
Synthese 43. 
Traubensäurediäthylester 54. 
Traubenzucker 30, 32, 33, 34. 
Traubenzuckergluooside 40. 
Triacetvläthylshikiminsäure 137. 
Trialkylacetoudikarbonsaureester 426. 
Triamidotriphenylmethanfarbstoffe 434. 
Triarvlfettsauren, Esterifizierung 380. 
Triäthylbenzylammoniumsalze, isomere 
. 302. 

Tribenzalmannit 59. 
Tribenzhydroxylamin 258. 
Tribrombenzamid, Verseifung 418. 
Tribrombenzochinon 421. 
Tribrombenzoldiazocyanid 301. 
Tribrombenzoldiazoverbindungen 300, 301. 
TribrombemsteinRaure 208. 
Tribromdiazobenzolcyanid 296. 
Tribromphenylessigsäure, Esterifizierung 

397. 
Tribromphenylhydrazonacetessi^ester 268. 
Tribromphenylhydrazoncvanessigester 

267. 
Tribromphenylnitrosamin 301. 
Tribromphenylsyndiazocyanid 299. 
Tribromthiotolen, Uebergang in Brom- 

citraoonsäure 202. 
Trichloracetylakryisäure , Konfiguration 

und Abbau zur Maleinsäure 201. 
Trichlorbenzamid 418. 
Trichlorbenzochinon 421. 
Trichlorbenzoesäure , Konstitutionser- 

mittelung 402. 
Trichlordiazobenzolcyanid 296. 
Trihalogenbenzoesäuren, Veresterung 388. 
Verzögerung bei der Esterifizierung 
397. 
Trihalogenchinone, Oximierung 421. 
Trikarballylsäure, Veresterung 384. 
TrikarbaUylsäuretriamylester 135. 
Trimellithsäure, Veresterung 394. 
Trimesinsaure, Veresterung 394. 
Trimethyläthylanunoniumsalze , isomere 

303. 
Trimethyläthylstiboniumjodid 19. 
Trimethylbenzamid 418. 
Trimethylbenzoesäure, Veresterung 388. 
TrimethyJbenzoldiazotat 301. 
Trimethylbenzoldiazoverbindungen 300. 
Trimethylbenzonitril 417. 
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Trimethylbenzoylpropionsäure, fisterifi- 
zierung 397. 

TrimethylberDsteinsäure 66. 

Trimethylcyklohexanol 162. 

Trimethylen, Beständigkeit 355. 

TrimethylendikarbonBäuren 161, 168, 172, 
173, 179. 

Konstitntion 369; UmwandJuntr 369: 
Verhalten 370. 

Trimethylentetrakarbonsäure, Smp. und 
chemisches Verhalten 161, 177. 

Trimethylentrikarbonsäure 154, 172. 

Trimethylolchinaldin 436. 

Trimethylolchinaldinkarbonsäurelakton 
436. 

Trimethylolhomonikotinsaurelakton 436. 

Trimethylpiperazin 165. 

Trimethylpropylammoniumsalze 303. 

Trimethyltetraliydropyriinidin 119, 166. 

Trinitritotriamminkobalt 319. 

Trinitrobenzoesäure, Veresterune 389. 

Trinitrobenzoesaurechlorid , stensche 
Hinderungen 411. 

Trioxvglntarsäure 29, 34, 129. 
Konfiguration 101. 

Trioxyglutarsäurefall, einfacher u. doppel- 
ter 129—130. 

Triphenylketohezen 119. 

Triphenylmethanfarbstoffbildung , steri- 
Bche Hinderungen 432. 

Tripropylmethylammoniumsalze 303. 

Trithioacetaldenyd 154. 

Trithioaldehyde 147. 

Chemisches Verhalten 177; Umwand- 
lungen 179; Konfigurationsbe- 
stimmunff 169. 

Trithiobenzaldehyd 155. 

Trithiobenzyloxybenzaldehyd 155. 

Trithiobrombenzaldehyd 155. 

Trithiocuminaldehyd 155. 

Trithiodimethylgentisinaldehyd 155. 

Trithiofurfuraldehyd 155. 

Trithioisobutylsalicykldehyd 155. 

Trithiomethylsalicylaldehyd 155. 

Trithiomethylvaniilin 155. 

Trithiotoluylaldehyd 155. 

Trithiozimtaldehyd 155. 

Tropasaure 66, 177. 

Tropin u. Pseudotropin 130, 131, 165. 
Konfiguration, phys. Eigenschaften 
175, 176; Umwandlungen 179. 

Tropinon und Hydrotropinon, Konfigu- 
rationsformeln 125. 

Tropylamin 165. 

Truxillsaure, Konstitution 158, 161. 

Tyrosin (1) 67. 

u. 

ümlagerung, v. Beckmann 246, 247, 277. 

Umwandlung optisch. Isomere, die keine 
Antipoden sind 79. 

Umwandlung von : 

Glukose in MannoseSO; Xylonsäure (1) 
in Lyxonsaure (l), Arabonsäure (1) in 
Eibonsaure (1), Glukonsaure (d) in 



Mannonsaure (d), Bchleimsaure in 
AUoschleimsäure, Galaktonsäure (d) 
in Talonsaure (d) 79—80; Dialkyl- 
bemsteinsäuren u. Dimethyltrikar- 
ballylsäuren 89; intramolekular-in- 
aktiver Verbindungen 89. 

Umwandlungserscheinungen aktiver For- 
men 71. 

Umwandlungstemperaturen von: 

Natriumammoniumracemat, Natrium- 
kaliumracemat , Bubidiumracemat, 
Ammoniumracemat , Methylmanno- 
sid, Kaliumracemat 61; Konglome- 
raten, Mischkristallen und von festen 
Lösungen 60. 

Y. 

Valeriansäure 37, 67. 

Valeriansfiureester 144. 

Valerylmandelsäureäthylester 145. 

Verbrennungswärme geometr. isomerer 
Aethylenverbindungen 215 ; der 
Spiegelbildisomeren 38. 

Veresterung optisch -entg^engesetzter 
Sauren 69. 

Veresterungsgeschwindigkeit und Affini- 
tätskonstante, Beziehung 383. 

Verkettungsgrenze 443. 

Verkettunesreskktionen , stensche Hinde- 
mn^n 439. 

Verseifungsgoschwindigkeit und Affini- 
tätskonstante, Beziehung 403. 

Verseifungs- u. Esterifizierungsgeschwin- 
digkeit, Beziehung 403. 

Verseifungskonstante von Fettsäureestem 
403. 

Verseifungsprozeß, Anlagerungs- und Ab- 
spaltungsreaktion 409. 

Verseifung optisdi-isomerer Ester 70. 

Vinyldiacetonalkamin 119, 165. 

Violeosalze 323, 326, 336. 

w. 

Weinsäure, aktive 5, 18, 32, 37, 38, 39, 
42, 43, 59, 67, 68, 69, 72, 82, 88, 89, 146. 
Graphisches Bild 32. 
Weinsäure, (meeo) 83, 84, 88, 89, 205. 
Weinsäuren, Konfigurationen 92. 
Weinsäurediamylester 1^. 
Weinsaures Kali 38. 
Wohlsche Abbau 99. 

X. 

Xeronsäure, Anhydridbildung 369. 
Xylidine, Aikylierung 429, 430, 431. 
Verh. bei der Fuchsinbildimg 432— 

XyHt 70, 71. 

Konfiguration 101. 
Xyloldiazosulfonsaure Salze 295. 
Xylonsäure 79, 138, 141. 
Xylonsäurelakton 123. 
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Xyloee 89, 141. 

Eonfigoration 97. 
XyloBeosazone, ihre Konfiguration 95. 
Xylylbenzophenonoxim 252. 
Xylylhydrazon 267. 
Xylyiphenylketonoxim 274, 275, 282. 

Acetylderivat 282. 

z. 

Zimtaldoxime 243, 269, 273, 278, 279, 
285,288. 



Zimtsanre 181, 183, 195, 215, 217. 

Zimtsäureamyleeter 135. 

Zimtsäuredibromid 44, 45, 67, 181. 

Zinkammoniumlaktat 62. 

Zinnverbindungen, aktive 7, 314. 
Molekularer Bau 316, 317. 

ZitronenHäureester, Verseifung 406. 

Zuckersäure 18, 30, 33, 34, 87, 138. 

(d-) graphisches Bild 33; Konfigu- 
ration 105. 

Zusammensetzung, verschiedene, geom. 
isomer. Karbonsäuren 217. 
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